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Introduction générale

Introduction générale :

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont celui des
polymeéres, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue a ce titre un
domaine trés actif de la recherche et technologie modernes.

Dans le domaine des semi-conducteurs, ces derniéres années ont été marquées par un effort
soutenu dans la croissance et la maitrise de nouveaux matériaux a fortes potentialités
technologiques. Les semi-conducteurs appartenant a la famille des éléments I1-VI sont
caractérisés par une large bande interdite (gap énergétique) et ils se cristallisent dans la phase
zinc blende. Ces matériaux jouent un réle de plus en plus important dans la réalisation des

dispositifs électroniques et optoelectronique.

En combinant des composés binaires semi-conducteurs I1-VI, nous obtenons de nouveaux
alliages permettant de diversifier les propriétés physiques telles que la bande interdite,
I’accord de maille, et la constant diélectrique; afin de répondre a la nécessité des applications
des dispositifs de la nouvelle génération [1, 2], dans le domaine de I’optique non linéaire,
I’électronique, les détecteurs photovoltaiques, les diodes électroluminescentes, les cellules
solaires, les photo détecteurs et les transistors et les diodes laser pulsées. Les chalcogénures
de Béryllium Be-VI tels que BeS, BeSe et BeTe fournissent des aspects intéressants pour
I’investigation de la physique fondamentale, car ils présentent une liaison covalente et
réduisent la polarité des éléments. Ces composés sont technologiquement importants puisque
leurs applications vont de la catalyse a la microélectronique en passant par les dispositifs
luminescents [3-5] et ils sont potentiellement favorables pour les applications technologiques

photovoltaiques.
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L’incorporation de 1’¢1ément Be dans les composés affecte fortement les propriétés physiques
de ces matériaux. Les avantages de l'incorporation de ce dernier est de renforcer les réseaux
fortement ioniques, avec des effets concomitants sur la génération et la propagation des
défauts, ainsi que la durée de vie des dispositifs [6-9].
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Introduction :

Il nous est désormais possible de calculer avec précision les propriétés électroniques et
structurales des solides a partir du premier principe du calcul quantique. Le développement
dans les simulations informatiques a favorisé d’intéressantes études dans le domaine de la
matiére condensée. Par exemple, il est maintenant possible d'expliquer et de prévoir les
proprietés des solides dont les expérimentations étaient impossibles avant.

Au cours des derniéres décennies, les semi-conducteurs I1-VI de type AX (A = Be, Mg, Ca,
Ba, X =0, S, Se, Te), généralement connus sous le nom de chalcogénures alcalinoterreux, ont
fait lI'objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux. Leur utilité technologique, mais
aussi leurs remarquables et intéressantes propriétés physiques ont motivé ces investigations.
Dans des conditions normales, les chalcogénures alcalinoterreux forment un important
systéme ionique, cristallisé dans une structure NaCl (B1) avec 6 liaisons de paires atomiques.
Les seules exceptions sont les chalcogénures de béryllium BeX (X = S, Se, Te) et MgTe, qui
se cristallisent, dans des conditions ambiantes, sous la phase de blende de zinc (B3). Ces
composes sont technologiquement importants puisque leurs applications vont de la catalyse a
la microélectronique en passant par les dispositifs luminescents [1-3]. Les composés BeS,
BeSe et BeTe sont potentiellement favorables pour les applications technologiques
photovoltaiques. Ces matériaux sont importants pour les diodes laser bleu-vert et les diodes
électroluminescentes [4]. Ils se distinguent des autres composes AX par de plus petites cations
que les anions, a ’exception de BeO. La pression induit une transition de phase structurale de
la phase NaCl (B1) a la structure CsCl type (B2). Cela a été observé sur les CaX, SrX et BaX,
les BeX et MgX ne font pas partis de cette série. De récentes expériences font état d’une
transition de premier ordre entre le blende de zinc (B3) et de NiAs (B8) dans la phase BeSe et
BeTe sous la pression 56 =+ 5 GPa et 35 £+ 35 GPa [5]

Suite aux expériences [6], il a été prouvé que BeS se transformerait de la phase B3 a B8 sous
une pression de 69 GPa . Les BeS, BeSe et BeTe faisaient l'objet de nombreuses études
théoriques. Les calculs rapportés par Muno Z et al. se fondent sur les principes de base de la
méthode pseudopotentiel [7]. Les pseudopotentiels non locaux a norme conservée s’est faite
sur le schéma de Kerker [8], tandis que ceux de VVan Camp et Van Doren sont basés sur l'auto-
consistance de la méthode des pseudopotentiels non locaux.

Pour les mémes composés, Okoye [9] a appliqué la méthode du potentiel total a ondes planes
(FP-LAPW) [10].
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Dans un premier cadre, nous discuterons en premier lieu d’une maniére qualitative des semi-
conducteurs de type 11-VI puis en second lieu, nous illustrons une présentation théorique dans
lequel a été effectué ce travail. Les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) sont exposés, et I’accent est porté sur la partie échange et corrélation de 1’énergie, qui
conditionne de fagon cruciale la qualité des résultats obtenus.

Le second cadre résume nos résultats, leurs interprétations ainsi qu’une comparaison avec
certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la littérature. Cette partie de ce
mémoire est composée de deux chapitres (étude structurale et électronique).

Finalement, I’ensemble des résultats essentiels acquis est résumé dans la conclusion générale.
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| .1. L’intérét des semi-conducteurs :

L’¢lectronique est devenue I’industrie la plus importante au niveau mondial. Cette industrie
est générée par la production de composants semi-conducteurs, ses composants sont devenus
partie intégrante de notre vie quotidienne. On les trouve dans les ordinateurs, les systémes de

télécommunication les automobiles, les trains, les cartes de banque.

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs & commencée au début du 19émé siécle.au
fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudies. parmi les plus célebres, nous
trouvons le silicium Si et le germanium Ge de la colonne 1V du tableau périodique.ces deux
semi-conducteurs sont composés d’atomes identiques ,mais d’autre comme 1’arséniure de
gallium GaAs (IIIV)sont composés d’atome d’élément différents :Ga(lll) et As(V).la
composition de semi-conducteurs permet d’accéder a des propriétés électriques et optiques

que n’ont pas les semi-conducteurs pures.

L’existence des semi-conducteurs présentant une large gamme de propriétés physique
déterminé leur mise en ceuvre pour I’élaboration d’un nombre toujours croissant de dispositifs

électrique.

Les diodes a semi-conducteurs permettent de redresser des courants dont I’intensité va de
quelque milli ampére des milliers d’amperes depuis les fréquences industrielles jusqu’aux

U.H.F, sous des tensions allant de deuxieme de volt a des certains de volts.

Les transistors sont utilisés dans les amplificateurs et les générateurs fonctionnant dans une
gamme de fréquence de plus large. On arrive a réaliser des détecteurs de rayonnement de

particules.
1.2.Conducteur-Isolants-Semi-conducteurs :

Conducteurs :

Un conducteur est un matériau qui conduit aisement le courant électrique. Les meilleurs
conducteurs sont des matériaux constitu¢s d’un seul élément comme le cuivre, ’argent, I’or et
I’aluminium, ces ¢léments étant caractérisés par des atomes ayant un seul électron de valence
faiblement 1i¢ a I’atome. Ces ¢électrons de valence peu retenus peuvent facilement se détacher
de leur atome respectif et devenir des électrons libres. Par conséquent, un matériau conducteur
posséde beaucoup d’électrons libres qui, lorsqu’ils se déplacent tous dans la méme direction,

engendrent le courant.
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Isolants :

Un isolant est un matériau qui ne conduit pas le courant électrique sous des conditions
normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composes de plusieurs éléments,
contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés aux

atomes, laissant trés peu d’électrons libres de se déplacer dans un isolant.

Semi-conducteur :

Compte tenu de toutes ces observation on peut donner la définition suivantes des semi-
conducteurs « les semi-conducteur : sont des matériaux dont la conductivité électrique a la
température ambiante est comprise entre 10~8et 10° (s.m™1) qui dépend fortement de la
structure cristalline du matériau ainsi que des conditions ambiantes: températures

éclairement, intensité des champs électriques et magnétiques appliqués ».
|.3.Diagramme de bandes d’énergie :

Pour les semi-conducteurs, les bandes d’énergie se décomposent en bande de valence (BV) et
bande de conduction (BC) séparées par une bande interdite dite le " gap " [1]. La largeur de
cette bande peut nous renseigner sur les propriéetes électriques et optiques du semi-conducteur.
A une température différente de 0 K, les porteurs de charges peuvent étre des électrons dans la

bande de conduction et des trous dans la bande de valence (Fig.1).

Tnfilled Conduction
bands / band

*+—— Band gap

\ Walence

Filled band
bands

Figure.1. Schéma simplifié de la structure de bandes d un semi-conducteur.
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Les bandes d'énergie donnent les états d'énergie possibles pour les électrons en fonction de
leur vecteur d'onde. On les représente donc dans l'espace réciproque et pour simplifier, dans
les directions de plus hautes symétries de la premiere zone de Brillouin. Elles se décomposent
en bandes de valence et bandes de conduction. Ce sont la bande de valence la plus basse, la
bande de conduction la plus haute, et la bande interdite qui les sépare qui déterminent
principalement les propriétés de transport du semi-conducteur.

|.4.Gap direct et gap indirect :

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de la

bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde k. Dans I’espace
réciproque, si ce maximum et ce minimum correspondent a la méme valeur de : on dit que le

semi-conducteur est a gap direct.

Si au contraire, ce maximum et ce minimum correspondent a des valeurs de k différentes : on
dit que le semi-conducteur est a gap indirect; c'est le cas du silicium et du germanium.

Cette distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications optoélectroniques qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des photons.

En effet, lors de la transition d’un électron de la BV vers la BC ou de la recombinaison
¢lectron trou, il faut conserver 1’énergie (relation scalaire) et I'impulsion (relation vectorielle).
La transition d'énergie minimale entre ces deux bandes peut avoir lieu sans changement de
vecteur d'onde dans les semi-conducteurs a gap direct, ce qui permet l'absorption et I'émission
de lumiere de fagon beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect.

Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications optoélectroniques.

I.5.Propriétés optiques des semi-conducteurs :

Afin de caractériser les composants optoélectroniques a base de semi-conducteurs, il est
important d’étudier la variation de la longueur d’onde incidente en fonction de 1’énergie de la

bande interdite. Cette variation est illustrée suivant la loi :

_hc
T

~| s

E =hv =

1.24
E(eV)

Soit: Alum) = (Eq.1)

Considérant I’effet d’un faisceau lumineux de longueur d’onde 4 incident sur la surface d’un
semiconducteur. Si la fréquence de la lumiére est telle que hv < Eg le faisceau traversera le

cristal sans atténuation. Par contre si hv > Eg, les photons peuvent étre absorbés en excitant

9
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les électrons de la bande de valence vers la bande de conduction (Fig. 2). Les paires électron-
trou liés créés sont appelés "excitons"[2]. La partie non absorbée du faisceau incident sera

réfléchie et/ou transmise.

L

BC . /@

A I/ \

hv >Eg
Eg

————

\
1
.
Exciton
I
I

A 4

\ /1
v OO0 ® $OU® W80

Figure.2. Création des excitons lors de [’absorption des photons d’énergie supérieure au gap
du semi-conducteur.

L'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec conservation
de I'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant tres inferieur a celui des
électrons, les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande de conduction
apparaissent verticales dans le diagramme de bande des ¢lectrons Dans le cas d’un semi
conducteur a bande interdite indirecte, les transitions optiques a travers le gap ne peuvent
avoir lieu que grace a une interaction supplémentaire, par exemple celle d’un phonon.

Un semi-conducteur a bande interdite indirecte comme le GaP, est un trés mauvais émetteur
de lumiére et ¢’est pourquoi le Silicium qui a eu tant de succes en microé¢lectronique n’est pas
un bon matériau pour I’optoélectronique. En revanche, un matériau a bande directe comme le

GaAs, pour lequel électrons et trous se retrouvent sur les maxima de leurs bandes respectives

qui sont tous les deux au point K= 0 est un trés bon émetteur de lumiere.

E conduction band E
AN
Eg hio fim g EE—’
""""" /‘ \ valence band /‘\“ ®
> k ‘ > [k
0 0

Figure.3. Schémas simplifier de structure de bandes directe (a) et indirecte (b).
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1.5.1.Excitons :

On appelle exciton une particule formée par un électron et un trou liés entre eux par une
interaction coulombienne. Le mouvement des deux particules est corrélé par cette interaction
et le couple peut se déplacer comme une seule entité a travers le cristal. Quand cette
interaction est forte, comme dans les cristaux ioniques, I'exciton est appelé exciton de
Frenkel[3]. Par contre dans la plupart des semi-conducteurs l'interaction coulombienne est
faible et I'exciton est connu sous le nom d'exciton de Wannier. L'exciton peut se déplacer
librement dans le cristal ou interagir avec les impuretés et les défauts du réseau qui peuvent le
capturer, on parle dans ce cas d'exciton lié. Cette particule est responsable de I'apparition de

pics d'absorption trés intenses dans la bande interdite des matériaux semi-conducteurs.
1.5.2. Conductivité électrique :

La conductivité électrique est I'aptitude d'un matériau ou d'une solution a laisser les charges
électriques se déplacer librement. Ce qui permet le passage d'un courant électrique.La
conductivité électrique d’un semi-conducteur est essentiellement due aux porteurs de charge
(électrons) dans la bande de conduction et aux (trous) crées dans la bande de valence sous
I’effet des impuretés [4] ou par excitation des éelectrons dans la bande de conduction. Elle

s’écrit sous la forme suivante:

__ nezr, p e2T;
o= T + g (Eq.2)

Ou :

N : densité d’électron dans la bande de conduction.
T, : le temps de relaxations des éléctrons dans cette bande.

m,: masse effective d’électron.

P .,T, ,m; représente les mémes grandeurs correspondantes pour les trous dans la bande de

valence .

En générale la conductivité électrique déepend de la température, et de la forme d’irradiation
[5]. La conductivité électriqgue des semi-conducteurs peut étre contrdlée par dopage, en
introduisant une petite quantité d’impuretés dans le matériau afin de produire un axés

d’électron ou un déficit. Des semi-conducteurs dopés difféeremment peuvent é&tre mis en
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contact afin de créer des jonctions, permettant de contrbler la direction et la quantité de
courant qui traverse I’ensemble .Cette propriété est de base du fonctionnement des

composants de I’¢lectronique moderne : diodes, transistors,....etc.

1.5.3.Conductivité thermique :

La conductivité thermique est aussi un paramétre important qui peut caractériser les semi-
conducteurs. C’est une grandeur physique qui caractérise le comportement des matériaux lors
du transfert thermique des porteurs de charges par conduction. Elle représente la capacité du
matériau a transférer une énergie thermique (quantité de chaleur) par unité de temps et par

unité de surface sous un gradient de température.

Structure cristalline :
Structure Zinc blend :

Les binaires AC, BC se cristallisent dans le groupe d’espace [1F43m(] ou la cellule unité est
représentee par deux réseaux cubiques a faces centrées decalées 1/4 de la diagonale principale
de la maille, occupés I'un par les atomes cationiques, et les autres par les atomes d’anions,
cette maille contient deux positions atomiques en (0,0,0) a et (1/4,1/4,1/4) a.

L’hybridation des orbitales atomique dans la structure zinc blend est de type sp® oU la

coordination est tétraédrique.
o |
J "/ ‘\ o
“\\ / | I
AN\ 1)
G 7 \b/
! \‘ ‘/"' d ™~ ¢
> Seramn,
Dgy U 7 | J

structure zinc blend

4
4

.

Structure type chlorure de césium CsClI :

Dans cette structure (Figure), les anions CI- forment un réseau cubique simple (CS ou CP): ils

occupent les sommets d’un cube d’aréte a. Les cations Cs+ occupent le centre du cube. Cette
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structure correspond a deux réseaux cubiques simples se déduisant I’un de ’autre par une
translation de type (1/2 1/2 1/2).

se cristallisent dans le groupe d’espace Pm3m

structure CsClI

Structure type chlorure de sodium NaCl

Dans cette structure (figure I111-4), les ions CI- constituent un réseau cubique a faces centrées
(CFC): ils occupent les sommets et les centres des faces d’un cube d’aréte a. Les ions Na+
occupent les sites octaedriques du reéseau cad le centre du cube et les milieux des arétes du
cube.

Cette structure correspond a deux réseau CFC d’aréte a: I’'un anionique et I’autre cationique,
se déduisant 1’un de I’autre par une translation de (1/2 0 0), (0 1/2 0) ou (0 01/2) cad de a/2
selon une aréte du cube.

se cristallisent dans le groupe d’espace P63/m

structure NacCl

13
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Structure type Wurtzite

Les binaires AC, BC se cristallisent dans le groupe d’espace [1P63mc[] ou la cellule unité est
représentée par quatre atomes avec les vecteurs suivants a =(1/2, 3 /2,0) a, b = (1/2,- 3/2,0) a,
c= (0, 0, c/a)a, les positions des atomes sont (0, 0,0) et (2/3,1/3,1/2) pour le premier type et (0,
0, u) et (2/3,1/3, u+1/2)

pour les atomes de deuxiéme type, ou u est le parametre interne.

Expérimentalement, la phase wurtzite est observée a une basse pression, et les composants
liés ont up=3/8 et c/a~1.633, ce qui méne a une exactitude expérimentale dans la coordination

tétraédrique aux valeurs up=3/8 et c/a=8/3.

1.6. Etude sur les alliages semi-conducteurs :

1.6.1.Classification des alliages :

Les alliages semi-conducteurs sont classés en plusieurs groupes suivant le nombre de

constituants :
-Alliages binaire de la forme ANB8~N |

Lorsque les éléments binaires ANB3™N et ANC®™N sont associés, I’alliage formé peut étre

soit :
-Alliage ternaire anionique : ANBS-NCEN |
-Alliage ternaire cationique : AXNBY . C81 .

Ces alliages sont caractérisés par la présence du coefficient stochiometrique x.
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Cependant, il existe également un autre type d’alliage semi-conducteurs il s’agit des
matériaux “ quaternaires®. ce type d’alliages semi-conducteurs fait intervenir quatre
composé binaires et est caractérisé par la présence de deux coefficients stcechiométriques : X

ety.

Un intérét a été porté récemment aux alliages quaternaires principalement a cause de
I’avantage qu’ils offrent de concevoir des dispositifs avec les propriétés physiques
souhaitées.

Ces alliages peuvent étre divisés en deux classes :
- Les solutions quadratiques : ces alliages ont la forme AY_, BY C3~N D~}

Les solutions triangulaires : dans cette classe .deux cas se présentent, les solutions purement
an--ioniques  : ANBZ"NCENDPTY . . Et les solutions purement cationiques

ANBNCY D8N

|.7.Propriétés électronique :

|.7.1.Constante du réseau de I’alliage ternaire :

Il a été montré expérimentalement que la constante du réseau obéit a la loi de Végard a
I’exception de certains alliages ou de trés petites déviations ont été observées [6] .la constante
est une moyenne ponderée linéairement en fonction de la composition sur les constantes du

réseau des composés binaires (AC et AB) formant I’alliage.

Notons a(x) : la constante du réseau de 1’alliage et a(AC), a(BC) : les constantes du réseau des
composés binaires AC et BC respectivement, la constante du réseau de I’alliage est donnée

par :
a(x)=x.a(AC) + (1-x).a(BC) (Eq.3)
Dans ce cas le paramétre de courbure est nul.

1.7.2. Gaps d’énergie de I’alliage AxB1xC :

Il existe une grande quantité de données expérimentales sur la structure de bande des alliages
semi-conducteurs ; mais pratiquement il n’y a que deux approches théoriques expliquant ces

données.
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Le model diélectrique a été utilisé par Van Vechten et Berg stresser(1970)[6] pour prédire la
dépendance de la bande interdite dans les alliages ; tandis que Jones et Lettington (1969)[7],
et Richardson (1971,1973)[8-9] ont développé un modele de calcul des structure de bandes
pour alliages en utilisant la méthode du pseudo potentiel.

Un grand intérét a été accordé aux énergies de la bande interdite des alliages, est trés spéc--
ialement au gap direct Epr ; ceci en raison de I'utilisation de ces alliages dans les dispositifs

optoélectroniques
La transition Epr a lieu au centre de la zone de Brillouin.

Contrairement a la tendance de la constante du réseau a(x) qui est une moyenne pondérée
a(x) on constate que les gaps d’énergies devient considérablement de la moyenne des gaps

d’energies de ces constituants.
— E4(X) X.E(AC) + (1-x).E(BC) (Eq.4)

E-n effet, plusieurs mesures expérimentales de 1’énergie E¢(X) peuvent étre interpolées sous la

forme quadratique suivante :
Eq(X) = Eq(X) — b.x.(1-X) (Eq.5)
O+u b est la parameétre de courbure optique.

Les equations (4) et (5) montrent que Eg (x) atteint un extremum a la concentration,

Xm=~ [1+A'TE] (Eq.6)
Ou: A.E =E (BC) -E(AC) (Eq.7)
Correspond a une valeur de 1’énergie :

Eg (X

E(BC)+E(BC) . AE?> b
m) S 2
2 2b 4

(Eq.8)

L’extremum apparait au point Xm =~

N |

Le paramétre de courbure optique b des gaps d’énergies est généralement positif1[10-11] sauf

quelques exceptions pour quelques alliages ou on le trouve négatif[12].
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Il est utile de séparer les paramétres de courbures observés bexp en une sommation d’une
contribution intrinséque notée b1 dues aux effets périodiques et une seconde contribution

extrinseque due aux effets apériodiques [6], d’ou on peut 1’écrire sous la forme suivante :
Dexp = by +hu (Eq.9)

La contribution de ’ordre b a été décrite largement par les modéles empiriques de la VCA
[13], tandis que la contribution by a été évaluée par la théorie des perturbations du second
ordre[14] ou par la différence b = bcpa-bvea est le paramétre de courbure obtenu par
I’approximation du potentiel cohérent incluant I’effet du désordre compositionnel et celui
obtenu par le calcul de la VCA (bi=bvca). Les résultats de calculs de la méthode de deux
bandes diélectriques couplées avec la VCA de Van-Vechten et Berg stresse (VCA-D2BM)[6],
ont montré que les effets de la VCA (b1) pour les alliages ZnSexTe1x sont faibles.

Van-Vechten et ses collaborateurs [7] ont déterminés les parametres de courbures de plusieurs
alliages ternaires I11-V. ils ont appliqué la formule suivante pour un alliage MFxGix le

paramétre de courbure by extrinséque est donné par :

CZ
b = f (Eq.10)
Crcest la différence d’électronégativite entre les éléments F et G.

A est la largeur de bande appropriée (parameétre ajusté a I’expression

AVvec :

Cro =hs.e2.z.(— ) exp (-ks .Ry) (Eq.11)
Ou :

Z est le nombre de valence des ions intersubstutionnés Fet G.

b.exp (-ks .Rs ) est la fonction de thomas-fermi modifiée

Van Vechten[7] et Berg stresser, ont interprété Crc comme un potentiel du aux fluctuations

des charges résultantes des positions aléatoire des ions F et G.

D’un autre coté, en utilisant la méthode du pseudo potentiel, Heine et ses collaborateurs, ont

exprimé les gaps d’énergies des éléments constituant I’alliage en fonction des potentiels
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symétriques et antisymétriques et en appliquant I’équation 12,Hill et ses collaborateurs[15],

ont donnée 1’expression du paramétre de courbure b par :
b= > [Vac(111)- Vec(111)P (Eq.12)

Cette expression n’est pas tres utile, puisque le paramétre b dépend directement du potentiel

utilisé.

Hill et ses collaborateurs [16] ont aussi donné une formule qui permet de calculer le

paramétre de courbures

—zeray (1 L1yl o 1avs
= e (TF ra) exp(2 S ) (Eq.13)
avec :

1
rav=c (retre)
reet re . rayons covalents des éléments F et G
S : la constante d’écran.

Suivant Thomson et Woolley [16], le parametre de courbure pour plusieurs alliages est

donnée par :
b= 0,3(FAcL7EC ) 12 (Eq.14)
Avec Eacet Epc: sont respectivement les gaps d’énergie des ¢léments AC et BC.

Pour le calcul des parametres de courbures des énergies Eac et Egc on peut utiliser les

expressions suivantes [17]
brx =1 /2(bo+h2) (Eq.15)
bro=1/2(bot+bs1) (Eq.16)

Avec bo, bl et by représentent respectivement les paramétres de courbures des gaps d’énergies
Err, E1 (ELL) et E2(Exx)

Les deux modéles théoriques utilisés pour I’interprétation des résultats expérimentaux

différent 'un de 'autre par leurs conclusions. En effet, les calculs par la méthode du pseudo
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potentiel (EPM) sont basés sur son couplage avec 1’approximation du cristal virtuel (VCA), et
leurs succes reposent sur la validité de cette derniére ; tandis que Van Vechten et Berg stresser
ont montré que le parametre de courbure est du surtout au désordre chimique

(compositionnel) dans les alliages [7].

Expérimentalement, le gap d’énergie peut étre obtenu par des expériences d’éléctroréflectance

ou bien par des mesures de photoluminescence.
1.8.Les propriétés structurales des alliages semi-conducteurs :

1.8.1.structure cristalline :

Les semi-conducteurs Il1-V en particulier 'InP,I’'InGaAsP forment un cristal avec un
arrangement zinc blende, qui est une structure d’origine cubique , appartenant au groupe
spatial F 43 m ou les atomes du reseau sont a liaisons tétraédrique .La maille élémentaire de
cette structure est identiques a celle du diamant avec la seule différence est que chaque atome
d’un élément donné est entouré tétraedriqguement par quartes atomes de 1’espéce opposée .De
ce fait ,les alliages cristallisant dans la structure zinc blende sont des cristaux simples
manquant d’un centre de symétrie et ainsi ,ils sont capables de donner naissance aux effets

piézo-électriques et autres effets dependant de la symeétrie polaire.

On note que cette structure présente un taux de compacité d’ordre 0.34 (taux de remplissage).
Elle est donc considérée comme étant une structure ouverte. D’ou la possibilité d’insertion

d’atomes légers [18-19].
1.8.2.Propriétés de liaisons :

La connaissance des propriétés structurales des alliages semi-conducteurs est d’importance
fondamentale dans les calculs pour la prédiction et la connaissance de leurs propriétés. Par
exemple la courbure du gap d’énergie est partiellement due au changement dans la longueur
de la liaison [20].Dans le but de connaitre les microstructures des alliages semi-conducteurs, il
est intéressant d’étudier au moins les longueurs des liaisons. Ces derniers peuvent étre
déterminées expérimentalement par la technique EXAFS (Extend X-ray-absorption fine
structure), cette méthode a été appliquée pour plusieurs alliages ternaires I,;_,Ga,As,
GaAs;_, P, et InP dopé Ga ou As [21-22] .comme aussi pour les alliages quaternaires
InGaAsP[22], InGaSbAs [23].
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Toutes ces mesures ont montré que chaque liaison dans ces alliages a tendance a la préserver

et ne dérive pas beaucoup de celle des composés binaires correspondant.

Plusieurs modeles théoriques ont été élaboré afin d’étudier les longueurs de liaisons dans les
alliages ternaires I11-V, tels que le modeles VFF (Valence Force Field)[24] est le schéma du
pseudo potentiel [25-26]. Ces études théoriques ont été appliquées pour interpréter les

résultats expérimentaux pour ces alliages.

Il existe plusieurs modéles pour étudier les propriétés de liaisons, on va présenter un modeéle
établit récemment basé sur le modéle BOM (Bond Orbital Model) [27] avec la théorie
présentée par Y.Cai et ses collaborateurs [28].

1.8.3.Longueurs de liaisons dans les alliages ternaires :

Dans I’alliage ternaire A,_; B, C, on note la longueur de liaison A-C par Rpg.., dans la limite
dilué (x—1) et B-C par Ry¢.p dans la limite dilué (x—0). Dans le but de décrire la structure
locale autour des impuretes dans les semi-conducteurs, on introduit le parametre de relaxation

€ [25] qui est définie par :

R, p_po
e(AC: B)z% (Eq.17)
BC-RY
Avec
Rj. : est la longueur de liaison du composés AC
_RBc-Rpcia
= (Eq.18)
RBC—RZC

Les parametres €,4..5 €t €gc.4 donnent 1’élévement relatif de relaxation du proche voisin des
atomes A substitué par A dans le cristal BC Ainsi e est un paramétre important pour la

structure locale autour des impuretés dans les semi-conducteurs.
1.8.4.Module de compression dans les alliages :

Lorsque la distance interatomigque augmente, le parametre du réseau augmente, le module de

compression diminue ce qui influe sur la dureté du cristal

Cas d’un alliage ternaire A,B;_,C
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Pour un alliage ternaire, on peut appliquée, I’interpolation linéaire pour la détermination du

module de compression des alliages
B(A,B1_xC) = X.Byc+ (1-X).Bgc (Eq.19)
I . 9. Les chalcogénures de béryllium :

Les chalcogénures de béryllium BeX (X = S, Se, Te) sont des composes 11-VI1 qui ont été tres
peu étudiés a cause de la forte toxicité du Be et des difficultés a les synthétiser. Le béryllium
est un métal gris et léger. Il est utilisé en faible quantité dans les alliages auxquels il confére
dureté et résistance mécanique grdce au caractére covalent de la liaison Be-chalcogene,
récemment établie par C. Varié. Bien que les exemples d'application de semi-conducteurs a
base de Be ; tel que ZnBeSe ; dans les dispositifs optoélectroniques se multiplient [29],
relativement peu d'informations sont a ce jour disponibles sur ses propriétés physiques. Bien
entendu DP’attention s'est en priorité porté sur les propriétés électroniques et structurales du
systeme. En particulier un comportement ¢€lectronique remarquable est attendu pour I’alliage
au niveau des propriétés électroniques puisque ZnX est a gap direct et BeX a gap indirect
(X=S, Se, Te).

1.10. Conclusion
Les semi-conducteurs 11-VI sont des composes formés par les éléements des groupes Il et VI

du tableau périodigue, dont les propriétés sont genéralement similaires a celles des semi-
conducteurs du groupe I11-V et IV. En raison du transfert de charge électronique de 1’atome
du groupe II a celui du groupe VI, et du faite qu’il existe une certaine différence du numéro
atomique , les liaisons deviennent de plus en plus ioniques lorsque 1’on passe des semi-
conducteurs du groupe IV aux semi-conducteurs du groupe I1-VI.

Etant donné que la plupart des semi-conducteurs 11-V1 se caractérisent par une bande interdite
supérieure a leV, excepté pour les chalcogénures de mercure. Tandis que les semi-
conducteurs 11-VI a large bande interdite sont adaptés pour les applications d’afficheurs et de
diodes lasers opérant dans la région visible du spectre, ceux a petite bande interdite sont
utilisés dans la fabrication de détecteurs infrarouge [30]. La figure 1 présente les valeurs du
gap en fonction du parametre du réseau pour quelques exemples de semi-conducteurs
binaires. Cette partie centrée sur 1’étude des semi-conducteurs binaires est organisée au
chapitre 4. Ce chapitre est consacré aux propriétés structurales et électroniques des composés
a base de béryllium Be. Ou nous présentons 1’ensemble de nos résultats en les comparants a

ceux obtenus par d’autres auteurs et aux valeurs expérimentales existants dans la littérature.

21



PRESENTATION ET ORIGINALITE DES MATERIAUX ETUDIES

e

\l" lc
‘ -

MnSe
® ]

1 \lnR H
e

o i i i B
'.3.( (ISc
X

HGaShHH

Figure 1.3 : Valeurs de la bande interdite (gap) en fonction du parameétre du réseau pour
quelques semi-conducteurs de structure cubique. Les composés IV-1V (diamant), I11-V (carré),
[1-VI (cercle) et les chalcogenures de béryllium (croix). La bande claire du schéma représente

la gamme d’énergie correspondante a la région visible du spectre. (Figure extraite de la
reférence [30])
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CHAPITRE Il La théorie de la fonctionnelle De la densité [DFT]

Introduction :

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques,
mecaniques ou magnétiques des matériaux, plusieurs et différentes méthodes de
calcul des structures électroniques ont été élaborées et mises a la disponibilité de
tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste. Ces méthodes de calcul peuvent étre divisées
en trois catégories :

+ Les méthodes empiriques qui exigent des données expérimentales pour déterminer
les valeurs des paramétres inconnus.

+ Les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parameétres atomiques et les
résultats expérimentaux pour la détermination des structures de bandes.

+ les méthodes ab-initio (de premiers principes), dont les paramétres sont libres et bases
seulement sur les interactions fondamentales entre les électrons et eux mémes et entre
électrons et noyaux.

Or, il existe d’autres méthodes basées sur les Hamiltonien modeles (comme I’Hamiltonien

de Hubbard ou I’Hamiltonien d’impureté d’Anderson), utilisées pour étudier les systemes
correlés, tels que les manganites. Les parametres en fait sont ajust’es aux experiences ou
parfois extraits "a partir des calculs de premiers principes. Ces parametres d’entrées aux
Hamiltonien modeéles sont introduits comme un point de départ pour des calculs compliques
dans les systemes "a N corps.

Les méthodes de premiers principes visent a résoudre le probleme complique des électrons se
déplacant dans un champ électrostatique di aux noyaux. Comme une premiere approximation,
les noyaux sont considéreés fixes et le probleme devient seulement celui des électrons dont le
mouvement est régi par 1”"equation de Schrédinger. Premiers principes signifient que la seule
information d’entrée exigée est

les nombres atomiques des constituants du systeme. Dans beaucoup de cas les positions
atomiques sont également données. Celles-ci sont obtenues “a partir des mesures
expérimentales. Deux méthodes principales sont utilisées "a ce stade pour résoudre le
probleme électronique : Hartree-Fock (HF) et théorie de la fonctionnelle de densité

(DFT en anglais).
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Il1.1. Approximation de Born-Oppenheimer :

Etant donne que la masse des noyaux est beaucoup plus grande que celle des électrons,
le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent [1]. A chaque instant le systeme
¢lectronique peut étre considéré dans 1’état fondamental de chaque configuration ionique
instantané. Cette approximation, également connue sous le nom d’approximation adiabatique
a permet de séparer les mouvements des électrons a ceux des noyaux. La fonction d’onde
totale du systeme des électrons et des noyaux peut alors étre factorisée comme produit de
deux fonctions d’ondes, une pour les noyaux et I’autre pour les électrons seuls. L’hypothese,
considérée dans la plupart des cas intéressante mais il existe des situations ou ’accouplement
du mouvement électronique a celui des noyaux est important comme dans la théorie de
polarons dans les manganites. L’approximation adiabatique échoue quand I’état fondamental
électronique est presque dégénere. Dans I’approximation adiabatique, 1’Hamiltonien

électronique est écrit comme :
A h2 Z, e’
H=2. ~om, Z\r o Ry (=3

Le premier terme représente 1’énergie cinétique de 1’électron i, le deuxiéme est I’interaction
coulombienne entre 1I’électron i et les électrons restants marques j et finalement le dernier
terme est le potentiel externe, di aux noyaux. Z; sont les nombres atomiques de noyaux aux
positions R . L’équation de Schrédinger pour le systéme électronique est alors écrite comme
suit :

HY =E¥ (11-2)
Ou ¥ est la fonction d’onde a plusieurs électrons et E I’énergie du systéme électronique
dans le potentiel externe. La présence de I’interaction électron-€électron, cependant, rend le
probléme trop complique et d’autres approximations sont nécessaires pour le résoudre. La
plupart de ces approximations visent a ramener le probléme de N électrons agissants I’un sur
’autre a un probléme de N quasi particules indépendantes dans un champ effectif. La fonction

d’onde a N corps est alors écrit en termes de fonctions d’onde a une particule.
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Il .2 . Approximation de Hartree :

Cette approximation, également connue sous le nom du champ moyen, consiste a
réduire le probléme de N électrons en interaction a un probleme de N électrons indépendants
se déplacant dans le champ moyen di a tous les autres €électrons. Le champ est calcule a partir
de la densité totale des électrons. Dans 1’approximation de Hartree [2] la fonction d’onde ‘a N

corps (r) est remplacée par le produit de fonctions d’onde “a une particule Wi(ri) :

Y (11, r2....... JIN) = ﬁ wi(ri) (11-3)

L’équation de Schrodinger devient :
[—Viz +V. () + V™ (r)Jwi(r) = €iyi(r) (11—4)

Ou des maintenant, nous utilisons les unites atomiques en Rydberg

(h = 2m = e? = 1). Le potentiel de Hartree est :

(r )dr

V" (r) = J o (11-5)
Obtenu a partir de 1’équation de Poisson :
H
VA" (r) =4, (r) (11-6)

et le potentiel ionique externe :

ext Z,
Vi (r):—Z— (-7
m[n =Ry
avec la densité électronique exprimée dans le potentiel de Hartree, définie par :

n(r) - OCC "//, (f)‘ (11-8)

j=1, j=i
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En principe, en calculant le potenticl de Hartree pour I’électron i sa densité ne devrait
pas étre incluse, comme il est explicitement écrit (j # i) dans la définition de ni(r). Dans la
pratique, cette restriction rend les calculs tres difficiles et la densité totale est utilisée a sa
place. En faisant ainsi introduire une fausse interaction d’un électron avec lui-méme. C’est,
cependant, pas le seul inconvénient principal de I’approximation de Hartree.

Enfin, maintenant nous avons les moyens de résoudre le probléeme électronique. Cependant
nous sommes confrontes a un ensemble couple d’équations, un pour les fonctions d’onde et la
seconde pour le potentiel de Hartree. La maniére de procéder est d’employer une procédure
auto-cohérente : commencer par une densité d’essai n(r) et calculer le potentiel V "(r) en
utilisant 1’équation de Poisson, puis résoudre I’équation de Schrodinger pour déterminer les
fonctions d’onde et la densité électronique. La densité de sortie (output) est comparee a celle
d’essai, s’ils différent sensiblement alors le cycle est continue avec la densite de sortie utilisée
comme entrée (input) pour I’équation de Poisson. La déficience principale de I’approximation
de Hartree est que les fonctions d’onde calculées dans cette approximation sont loines de
représenter la réalité. Les électrons sont des fermions et par conséquent ils obéissent au
principe d’exclusion de Pauli. Le principe déclare que la fonction d’onde totale d un systeme
des fermions est antisymétrique sous la permutation de deux particules quelconques et la

fonction d’onde de Hartree W(r) viole ce principe.

Il ..3. Approximation de Hartree-Fock :

Afin de remédier a la déficience de I’approximation de Hartree, Fock [3] a construit une
fonction d’onde a plusieurs électrons en tenant compte de la condition d’antisymétrie di au
principe de Pauli. Dans I’approximation résultante de Hartree-Fock (HF) [3], la fonction

d’onde est écrit sous forme d’un déterminant de Slater de fonctions d’onde a un électron :
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V(o )y (Ro,) e, pi(ryoy)
W,(Mo )W, (10,) e w,(ryoy)
1 oo e e e
V(0o O = NI (I1-9)
wy (ho)yy (605) e wy(fyoy)

Ou r et o sont les variables de position et de spin de I’électron, respectivement. Le
principe variationnel nous permet de calculer la fonction d’onde en minimisant L’énergie
totale par rapport aux fonctions d’onde a un électron. Ce sont les Paramétres de la procédure
variationnelle. Dans la pratique, les fonctions d’onde a une particule sont souvent écrites
comme développements en termes d’orbitales Gaussiennes ou de type Slater et les paramétres
variationnels sont les coefficients De ces développements. Nous sommes alors menes a
résoudre encore une équation D’onde a un électron qui est une généralisation de 1’équation de

Hartree :

[— RV AN (S EAVAN (S EAVA (r)] wi(r) = €i(r) (11 - 10)

Ou VHi(r) etV e (r) sont les mémes potentiels définis précédemment, et le nouveau terme
V X (r) est 'operateur d’"echange de Fock défini par son action sur la fonction d’onde v i(r)

comme suit :

(11 = 11)

V(N () = ~ 20aq¥ 0]

Ce potentiel disparait pour des ¢électrons avec des spins antiparalléles. C’est un operateur
intégral non local qui rend 1’équation de HF trés difficile a résoudre. Le terme d’échange de
Fock est d0 "a la nature que les électrons sont des fermions et est donc purement quantique

bien qu’il provienne réellement de I’interaction
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¢lectrostatique entre les électrons. L’interaction électron-électron induit un terme
additionnel, pas présent dans la théorie de HF, connu sous le nom de 1’énergie de corrélation
qui est la différence entre I’énergic exacte du systéme et 1’énergie de Hartree-Fock. Les
corrélations dans la théorie de HF sont calculées dans la pratique en utilisant la méthode de
I’interaction de configuration (CI) [4], ou une combinaison linéaire des déterminants de Slater
correspondants aux états excites mixes. Les calculs deviennent cependant trop chers et
peuvent étre effectues seulement pour des systeémes réduits.

L’approximation de HF surestime les solutions quand la symétrie est brisée et surestime
aussi le gap énergétique des semi-conducteurs et des isolants. Elle peut également donner un
isolant ou des systémes sont connus pour étre métalliques. Elle vaut la peine de mentionner ici
une approximation locale présentée par Slater [5] pour résoudre les équations de HF qui est un
précédent important a I’approximation de densité locale discutée ci-dessous. Dans cette
approximation dite Xa le potentiel d’échange de Fock non local est remplace par un potentiel

local égal a celui d’un gaz homogeéne d’“electron de densité n(r) :

3n(r)

1/2
V, (r)= —60{7} (11-12)

Ou a est changé pour améliorer les résultats obtenus, habituellement comparés aux ceux
obtenus par Hartree-Fock. Elle a devenue populaire parce que son implémentation est

beaucoup plus facile que I’approximation de HF.

Il .4 . Théorie de la fonctionnelle de densité :

La quantité fondamentale dans la théorie de Hartree et de Hartree-Fock est la fonction
d’onde électronique. Il y a une alternative, cependant, qui se consiste a utiliser la densité
électronique comme quantité fondamentale pour résoudre le  probleme électronique.
L’approximation de Thomas-Fermi était la premiére tentative a introduire la densité comme
variable fondamentale au lieu de la fonction d’onde. Dans cette approximation les électrons
sont trait’es comme des particules indépendantes et leurs interactions mutuelles sont décrites
seulement par le terme de Hartree . L’énergie cinétique est écrite en tant que fonctionnelle de

la densité électronique.
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Cependant, elle méne aux résultats qui n’ont pas une réalité physique pour la plupart des
systémes : densité infinie prés du noyau d’un atome, affaiblissement lent de la charge loin du
noyau, absence de la liaison chimique et de ferromagnétisme. Cet échec est dl a I’expression
trop simplifiée pour la fonctionnelle énergie cinétique en termes de densité électronique. Le
concept d’utiliser la densité comme quantité fondamentale plus tard a été formulé
rigoureusement par Hohenberg et Kohn qui ont créé les bases de la théorie de fonctionnelle de
densité (DFT en anglais). En DFT toutes les propriétés de I’état fondamental d’un systéme
d’électrons sont exprimees en tant que fonctionnelles de la densité électronique de 1’état
fondamental. Hohenberg et Kohn [6] ont formulé deux théorémes de base du DFT : Pour

un systeme de N électrons en interaction avec un état fondamental non dégénéré

1. Le potentiel externe V&t est déterminé uniquement par la densité électronique
n(r) de I’état fondamental, avec une constante additive.
2. L’énergie totale du systéme est minimisée par la densité électronique n(r)

de 1’état fondamental

Le premier des deux théorémes est la conséquence que la connaissance de la densité
d’état fondamental n(r) détermine complétement le Hamiltonien du systéme.
Ce dernier étant fixe par le potentiel qui est lui-méme fixé par la densité. Une fois
I’Hamiltonien est connu, toutes les propriétés de 1’état fondamental sont complétement
déterminées. Le théoréme réduit ainsi le probléme de N électrons a la détermination d’une

fonction a trois variables, c-"a-d, la densité n(r).
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Le deuxieme théoréme permet & déterminer la densité de 1’état fondamental par la
minimisation de la fonctionnelle énergie, qui est tout simplement le principe variationnel.
L’énergie totale d’un systeme électronique en interaction dans un potentiel V' externe est

écrite sous la forme :

E[n]= Fln]+ [V (r)n(r)dr (11 - 13)
Ou

Fln]= T[n]+V*[n] (1-14)

est la fonctionnelle de la seule densité d’état fondamental. Le premier terme T[n], étant
I’énergie cinétique et le second terme , V*¢[n], la répulsion coulombienne.

La fonctionnelle F[n] est universelle et indépendante du potentiel externe. Par conséquent, si
une bonne approximation peut étre trouvee pour F[n], elle devrait étre valide pour tous les

potentiels externes possibles. En minimisant E[n] avec la contrainte

In(r)dr - N (11 - 15)

N étant le nombre total d’électrons, donne I’énergie totale et la densité n de 1’état
fondamental . Malheureusement la fonctionnelle F n’est pas connue. Kohn et Sham [7] ont
suggéré I’existence d’un systéme fictif des électrons sans interaction, qui a la méme densité
d’état fondamental que le systéme original en interaction.

Pour le systeme fictif la fonctionnelle F[n] est alors :

F[n] = To[n] (11— 16)

et sa fonctionnelle énergie est :

E[n]= F[n]+ [V (r)n(r)dr (11-17)
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Pour le systemes original en interaction (Eq. 1l .14) la fonctionnelle F[n] est écrite comme
somme de I’énergie cinétique du systéme sans interaction et des termes additionnels dus aux

interactions électron-électron :
n(r)n(r' ,
Fl]=T,[n]+ j%drdr +E, [n] 011

Ceci définit la fonctionnelle échange et corrélation E*°[n] qui contient les interactions
entre électrons non incluses dans le premier terme. Le deuxieme terme du cbte droit est le
terme classique de Hartree V™. La fonctionnelle énergie du systéme en interaction est

maintenant :

E[n]= F[n]+ [V (r)n(r)dr

=TO[n]+In(r)B/e“(r)+VH (r)}jr+ E..[n] (I - 19)

En minimisant 1’énergie totale par rapport a la densité, comme il est indiqué dans

le deuxiéme théoréme donne :

éE[n] _ éTO [n] ext H _
() = () +VE()+V () + () = Ul (11 - 20)

ou p est un multiplicateur de Lagrange qui assure que le nombre d’¢électrons est N.

L’application du principe variationnel au systéme sans interaction rapporte :

SE[n]  oT,[n]
on(r)  on(r)

+V ()= u (1= 21)
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En comparant les deux dernieres équations, nous voyons que les deux systemes

sont identiques si nous avons :
V) =V () +V () +V () (11— 22)
Ou le potentiel d’échange et de corrélation V¢ est définit par :

V, (1) = é;—(r[)”] (1-23)

Il suit alors, par la résolution des équations de Kohn et Sham (KS) a une particule :

H sy (r)= [_Ai +Vieff (I’)}ui (r)= Eiyi(r) (11 — 24)

du systeme fictif on peut déterminer la densité a une particule du systéme en interaction :

0CC 2

n(r) = Z\wi (r) (11 - 25)

C’est une simplification significative du probléme de plusieurs électrons. Les equations
de Kohn et Sham sont semblables aux celles de Hartree que nous savons les résoudre d’une
facon auto cohérente (self-consistante). Cependant, en principe les valeurs propres €; et les
vecteurs propres i ne devraient pas étre considérés les excitations elémentaires et les
fonctions d’onde & un électron du systéme réel. lls correspondent au systéme auxiliaire et
devraient donc étre considérés comme des constructions mathématiques qui nous aident a
résoudre le probleme original. Cependant, les niveaux d’’energie de KS et ceux obtenus par
des travaux expérimentaux sont souvent en bon accord pour des métaux et pour des systemes

ou les corrélations sont petites ou modérées.
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Dans le formalisme de Kohn et Sham, I’énergie totale E[n] de 1’état fondamental du systéme

électronique est donnée par :

EZ%& —jj%drdr’—jn(r)vxc(r)dr+ E_ [n] (11 - 26)

ou les trois derniers termes sont des corrections pour le double compte dans la somme des
valeurs propres. En traitant les énergies cinétiques et électrostatiques exactement on espére
que la partie d’échange et de corrélation est seulement une petite contribution et son
traitement approximatif plus tard devrait étre un probléme mineur. Tandis que c’est le cas
dans beaucoup de systemes, il y a d’autres qui sont corrélés ou il n’est plus possible d’ignorer

les erreurs faites par I’approximation de 1’échange et de corrélation.

I1.5. Approximation de la densité locale (LDA) :

Le formalisme de la DFT présenté jusqu’ici traite le probléme d’un systéme d’électrons
en interaction exactement. Cependant, la présence du terme d’échange et de corrélation qui est
inconnu a besoin d’étre approximé afin de résoudre les équations de la DFT. L approximation
la plus utilisée couramment pour la fonctionnelle énergie d’échange et de corrélation est
I’approximation de densité locale (LDA en anglais). Cette approximation est valide dans le
cas ou la densité de charge n(r) varie lentement en fonction de r. L’¢énergie d’échange et de

corrélation est donnée, dans I’approximation LDA [7], par :

Ex>*[n]= [n(r) €xc(n(r))dr (I1-27)

0U Exc(n) est I’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons uniforme

en interaction de densité n.
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L’énergie Exc[n] peut étre scindée en deux contributions :

E e [n]=E, [n]+ Ecn] (1-29

avec Ex[n] I’énergie d’échange et E¢[n] I’énergie de corrélation.

4+ Gaz homogéne d’électrons

Les systemes simples jouent un réle trés important dans la science. Par exemple, ’atome
d’hydrogeéne est un paradigme pour toute la physique atomique. De la méme maniere le gaz
homogene d’électrons [8] est un paradigme pour la physique de I’état solide et également
pour la théorie de la fonctionnelle de densité. Dans ce systeme, la densité électronique n(r)
est uniforme ou constante dans tout ’espace, et le nombre d’électrons est ainsi infini. La
charge négative des électrons est neutralisée par un fond rigide, positif et uniforme. Nous
pourrions imaginer créer un tel systeme prés, en commengant par un metal simple, considéré
comme cristal parfait formé par des électrons de valence et des ions, et puis separer les
électrons hors les ions pour faire le fond uniforme de charge positive. En fait le sodium est un
bon exemple de gaz homogéne d’électrons. Dans la suite, on va donner les différentes
expressions des énergies , cinétique, d’échange et de corrélation pour un gaz d’électrons de

densité uniforme n.

4+ Energie cinétique :

Soit N = nV le nombre d’¢lectrons dans un cube de volume V. Ces électrons occupent les N

basses orbitales de Kohn et Sham, c-"a-d, ceux pour lesquelles k < kg :

y k3
. jdk4ﬂk2 —y—F_ o
0

N=2 >
(27 3r

ou kr est le vecteur d’onde de Fermi. Il est clair que :
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k23

372 4w’ (I1-30)

S

n

avec rs le rayon de Seitz, ¢’est le rayon de la sphere qui contient un électron au moyenne.
L’énergie cinétique est donc :

3KE 3, o 3 (O7/8)%°
52 0V T (1-31)

S

t(n)

4+ Energie d’échange :

L’¢énergie d’échange d’un gaz homogene d’¢électrons est donnée par :

3 (97 4)M®
A I

S

3 3
e.(N)=——k. =—— (37%n)"? = _
«(N) 2. <F 47[(% ) (11 -32)

4+ Energie de corrélation :

Les expressions analytiques exactes pour I’énergie de corrélation par €électron
€c(n) d’un gaz homogeéne, sont connues seulement dans les limites extrémes.

A haute densité (rs — 0) :
e.(N)=cynr,—c +c,r,Inr —cr, +............ (11 - 33)

déterminée par la théorie des perturbations de N corps [9]. Les deux constantes

positives Co = 0.031091 [39] et C; = 0.046644 [10] sont connues.

A faible densité (r's—»x) : ’énergie de corrélation est [11] ;

d, d
ec(n)—>—r—+r?ﬁ+ .......

S S

(11 — 34)

Les constantes o = —9/10 et d1 peuvent étre estimées par 1’énergie électrostatique
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de Madelung et I’énergie de vibration au zéro absolu respectivement.
Une expression qui englobe les deux limites (11 . 33) et (11 .34) est [12] :

1
e.(n)=-2c,1l+ar.)In|1+ _
C( ) 0( ' S) |: zco(ﬂlrsl/2 +ﬂ2rs +183rs3/2 +ﬂ4r52:| (“ 35)
Avec :
=—exp| ——— -
B 2, IO[ ZCOJ (11 — 36)
ﬂz = 2(:01812 (1-37)

Les coefficients a1 = 0.21370, f3 = 1.6382, et 4 = 0.49294 sont trouvés par
ajustement des énergies de corrélation aux estimations exactes de Monte Carlo

quantique [13] pour s =2, 5, 10, 20, 50 et 100.

11.6.LSDA

La généralisation de la LDA aux systémes a spin polarisé est connue sous le nom
d’approximation de densité de spin locale (LSDA) :
Dans le cas de la DFT genéralisée pour les systéemes de polarisation de spin, la densité de

charge est composée de deux types de densités, n1(r)(up) et n}(r)(down)

n(r)=n1(r) + nl(r) (11 -38)
Dans le cas du théoreme généralisé de Hohenberg-Kohn, 1’état fondamental se base sur une

fonctionnelle de deux densités de spin comme sulit :
E = E[n7(r), n}( )] (11 - 39)

L’énergie peut étre décomposée comme dans 1’équation suivante :

E[n(n)]= T In(NI+E, [In()+E, [n()]+E, [n()+E, [n()] (11 - 40)
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Avec

TS[n(r)] : ’énergie cinétique d’une particule unique

Eei[n(r)] : ’énergie d’interaction électronique (de nature coulombienne)

Eii[n(r)]: I’énergie d’interaction ion-ion

EH[n(r)] : ’énergie de Hartree

EXC[n(r)]: I’énergie d’échange et de corrélation

Les termes coulombiens deviennent fonctionnelles de la densité totale, par contre T etE

deviennent fonctionnelles de deux types de densités.

Ainsi I’équation de Schrodinger peut s’écrire :
[T+V, (N+V, (N+V (D] d, (N =¢_b, (1) (11— 42)

o est I’indice de spin et,
na (r) = Z¢i*o' (r)¢ia (r) (|| _43)
occ

Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la relation suivante :

Vieo ()= % (11 — 44)
avec I’énergie d’échange et de corrélation est exprimée par :
E (n,nl)=In(r)e_(nf,n})d’r (11 - 45)
Alors I’énergie totale devient :
E=E.[n(NI+E _[n(NHE_ & -In(r) [V, (N+%2V (] dr. (11 - 46)
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D’une fagon générale, les équations de Kohn et Sham sont établies sous la forme suivante :

hZ
%Vz +Vie +Vee +ch ¢ia = gicr¢i (1 -47)

La décomposition de la densité électronique en deux densités ramene toujours a la méme

résolution de ces équations comme dans le cas de spins non polarisés.

I1.7.Laself-consistance dans le calculs de la DFT :

La puissance du théoréme de Hohenberg et Kohn réside dans le fait que I’énergie est
variationnelle. La densité de charge est obtenue en utilisant 1’équation (Il — 43) et la densité de

charge de I’itération (i+1) se met sous la forme ;

i+1 i+1 i
r]ent = (1_ a)nout + anout
(11 -48)

a : est un parametre. Plusieurs techniques de calcul ont été mise en évidence, parmi lesquelles

on trouve la méthode de Broyden (1965) [14], figure (1l - 1).
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P | Calculer V()

'

Résolution des équations de Kohn et Sham | | Boucle surk
d'une seule particule.

'

Déterminatton de E

A ¢

Caleuler p™(r)

Boucle sur K

'

Mixer p™ et p™ Non o Ou [y e
A e

Figure 11 - 1: Le cycle self-consistent dans le calcul de la fonctionnelle de densite.
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CHAPITRE I11 Méthode de calcul FP-LMTO

111 . Introduction :

La méthode linéaire des orbitales muffin-tin (LMTO) est parmi les techniques qui jouent
un rdle trés important pour résoudre les équations de la fonctionnelle de densité [1] pour un
systeme de matiére condensée. Cette approche est caractérisée par deux points :

1. L’utilisation des fonctions de base d’atomes centrés qui sont définies par le moment
angulaire, construites en dehors des fonctions de Hankel.
2. L’utilisation de I’augmentation pour introduire les détails atomiques dans les fonctions

de base a proximité de chaque noyau.

De facon générale, le raisonnement de cette approche est de construire les fonctions de
base qui ressemblent beaucoup aux fonctions d’ondes du début. Pour la méthode (LMTO)
1I’équilibre n’est aucun doute positif si ’approximation de la sphere atomique est employée.
Le potentiel d’un électron est modélise par une superposition de potentiels sphériques a
I’intérieur des spheres chevauchées. La ou cette approximation est applicable, la méthode
(LMTO-ASA) est vraisemblablement le procédé le plus efficace pour résoudre les équations
de la fonctionnelle de densité a un degré d’exactitude raisonnablement élevé. Cependant, le
potentiel total (full-potential) dépasse (ASA) ; ceci est di au changement de 1’énergie totale
liée aux déformations des phonons et aux relaxations atomiques, surtout sur une surface ou
autour d’une impureté, en plus, parce que la méthode (LMTO-ASA) n’est pas efficace dans
les situations a basse symétrie. Finalement, puisque les énergies liées a de telles déformations
ne sont pas fiables, la question de calcul des forces sur les atomes ne se pose méme pas.
Cependant les forces sont des conditions nécessaires dans les calculs. Dans 1’intérét de
I’efficacité, les fonctions de base de la méthode (LMTO) sont modifiées de telle sorte que
I’ensemble de base peut étre plus petit et ’effort pour une intégration numérique des éléments
de la matrice du potentiel est réduit. En méme temps, une reformulation du procédé
d’augmentation est exigée, puisque le développement de la constante de structure ne peut étre
employé pour les fonctions modifiées. Par exemple Methfessel [2] a développé la méthode
(FP-LMTO), en considérant un lissage des fonctions de Hankel (Augmented Smooth Hankel
functions) qui jouent le r6le des fonctions enveloppes de la méthode (LMTO), par contre,
Savrasov a considéré les fonctions de Hankel avec I’introduction des transformées de Fourier
pour le calcul dans les régions interstitielles. De fagons générale, ces criteres sont utilisés afin

d’améliorer et développer la méthode (LMTO).
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I11. 1. Instructions de base

On suppose que I’espace cristallin est divisé en sphéres d’atomes centrés et la région restante
c’est la région interstitielle. La densité de charge et le potentiel effectif sont augmentés par

des harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres :

p.(r) =" p . (r)i'Y (1) (1 -1)
L

V.(r,)= ZVLT('})iIYL (r) (11 - 2)
L

L’équation de Schrodinger est résolue en termes du principe variationnel :
(‘VZ +V —-E, W, =0 (11 =3)
k k

Vi (r) = ZALirZLkr(r) (11 = 4)

Lkz

et le probléme de la valeur propre est :

Z (<Z llf'k‘r‘

Lk

lefkr>)AlL(£r =0 (111 -5)

-V? +V‘lefkr> - Ek/1<Z||f'k'T'

I11.2. Fonction de base :

L’espace est divisé en spheres muffin-tin non chevauchées (ou légérement chevauchées)

SR entourant chaque atome et la région restante c’est la région interstitielle .Qim. A T’intérieur

des sphéres, les fonctions de base sont représentées en terme de solutions numériques de
I’équation de Schrodinger radiale pour la partie sphérique du potentiel multipliées par des
harmoniques sphériques ainsi que leurs dérivés d’énergie prises a un certain niveau d’énergie

€, Dans la région interstitielle, ou le potentiel est essentiellement constant, les fonctions de
base sont des ondes sphériques prises des solutions de I’équation de Helmholtz :

(—V2 - 5)f (r,g)= 0 avec une certaine valeur fixe de 1’énergie cinétique moyenne 8V=k2V.
En particulier, dans la méthode LMTO standard utilisant I’approximation de la sphére

2
atomique (ASA), la valeur choisie de kv =0. Dans les développements de la méthode LMTO
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pour un potentiel de la forme arbitraire (full potential), plusieurs ensembles de base kappa
sont normalement utilisés afin d’augmenter la liberté variationnelle des fonctions de bases
tandis que les développements récents d’une nouvelle technique LMTO évite ce probleme.

La stratégie générale pour inclure les termes du potentiel total (full potential) dans le calcul
est I'utilisation du principe variationnel. Quelques différentes techniques ont été développée
pour tenir compte des corrections non sphériques dans le cadre de la méthode LMTO. Elles
incluent les transformée de Fourier dans la région interstitielle, les développements des
harmoniques sphériques a un centre dans les cellules atomiques, les interpolations en termes
de fonctions de Hankel aussi bien que des calculs directs de la densité de charge dans la
représentation tight-binding. Dans les deux arrangements, le traitement des structures
ouvertes, par exemple, la structure diamant est compliquée et les spheres interstitielles sont
habituellement placées entre les sphéres atomiques.

De ce fait, est développée la technique (linear-response LMTQ) en utilisant la représentation
des ondes planes de Fourier.

Les ondes planes partielles ou les orbitales muffin-tin sont définies dans I’espace entier :

CDEkT(rr) rz-<Sz-

ZLkT (rr) =
HLkr (rr) rT>ST

(111 - 6)

Ou @y, (r,) est construite a partir de la combinaison linéaire ® et @, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphere.

111 . 3. Sphéres Muffin-tin :

Les fonctions de base de la méthode LMTO s’obtiennent a partir de la somme de BLOCH de
ces ondes partielles :

lesz' (r) = ZeikRZLkr (r -R _T) = CI)Ekl’ (rr)é‘z'r' _ZeikRH Lkr (r -R _T) (I =7)
R R

L’utilisation du théoréme d’addition permet d’avoir la relation suivante :

ZeikRH Lkr(r —R— T) - _ZJ L'kr'(rz")yl'z"sllf'r'Lr(k) (1r-38)
R L
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1
pour que les constantes de la structure SL, L, Se stabilisent et la valeur de 7, m
on obtient :
K
kaT (r ) CI)Lkr (rr)grz" _Z‘J L'kT'(rT')j/ll‘l"SL'T'LT (k) (l“ —9)
X

L’utilisation de I’augmentation a I’intérieur de la sphére MT montre que :

I () > @4 (r) oir D, (L) est une combinaison lingaire de ¢ et ¢, avec la

condition d’augmentation du lissage vers la sphere. Alors, les fonctions de base dans la sphere

MT sont réécrites sous la forme suivante :

X (R) =@ (RS, =2 @, ()75l (K) (11 - 10)
Dans la région interstitielle les fonctions de base sont définies comme suit :
Ztkr(rr'): HLkT(rr)5r ZJLkr(r )7/Iz' LrLz'(k) (“I_ll)

Les formules pour les fonctions radiales numériques sont

(Dtkr( f) a'lk ¢ka(r E )+bH ¢ka( ) (111-12)

Lkr(r) alkr¢Lkr( Ev)-l_ ke ¢ka( Ev) (11 -13)

Ou;

- |
W{ Pu. H,. | (11 - 14)

—W{ Do Hlkf= (111-15)

. l
a, = +W{ Do i | (111 - 16)

—W{ ”» ‘]m; (1 -17)
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2 - - - - -
avec ng:S (fg-fg’) et les coefficient a et blkt fournissent un lissage similaire avec @zix. Les

propriétés d’orthonormalisation sont :
St
[ 8. (r)ridr. ZW{ ¢Mk,¢'wkr} =1 (I - 18)
0

f ¢ (r)g,,. (r)r’dr =0 (11 - 19)

0

I11.4 . Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOs

Cette représentation sera employée pour la description des fonctions de base seulement a

I’intérieur des régions interstitielles Qint. La partie divergente de la fonction de Hankel est
- L . s ) Tk
substituée par une fonction lisse pour F<Se- Cette fonction réguliére sera notée comme H L

La représentation du pseudo LMTO ‘)?:RL> sera définie dans tout I’espace d’apres les

relations suivantes :
;—Ekl;L(r) — ;eikRﬁLkr (rr o R) - ;)Zkr (k + G)ei(k+G)r (11 -20)

Cette représentation est identique avec la vraie somme dans la région interstitielle.

La fonction de Hankel considérée est H, () =H, (r)i'Y, (Ir)d’¢nergic k? qui est
singuliére a I’origine. La transformée tridimensionnelle de Fourier de cette fonction H y (I’)

1-2
est connue de telle sorte qu’elle se comporte comme K pour des grandes valeurs de k. La
partie divergente de HkI (I’) doit étre remplacer a I’intérieur de certaine sphére S par une
fonction réguliére mais lisse. Cette fonction est choisie afin que la transformée de Fourier
converge rapidement. Dans la méthode (full-potential LMTO) de Weyrich [3], la fonction
croissante est la fonction de Bessel JkL et la dérivée de son énergie J «.ainsi que sa dérivée

radiale du premier ordre sont assorties avec la fonction de Hankel a la limite de la sphere. La
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- \ -4 y . r s 7 . - -
transformée de Fourier converge & k , les dérivées de I’énergie J,, (N) sont inclues afin

d’avoir un méme lissage a la limite de la sphére jusqu’a I’ordre n. Ceci a été fait en rapport

avec le probléme de résolution de 1’équation de Poisson [4]. Ici la transformée de Fourier

converge a la valeur k-(3+n) mais il y’a une augmentation de la valeur (21+2n+3) !! et ceci
montre bien 1’obligation d’éviter les grandes valeurs de n. La méme procédure a été
employée dans la méthode LMTO de Wills [5]. Par contre S. Savrasov [6] a utilisé une
approche différente basée sur la méthode Ewald. La méme idée a été mise en application par
Methfessel et Mark Schilfgaard [7]. Au lieu de substituer la partie divergente seulement pour

r<s, ils ont considéré la solution de I’équation :

2 2\ g r 22k 2|
(V' =k*)H, (r)=al S € 'Y, (r) (11 = 21)

La fonction de la partie droite de 1I’équation de Helmholtz est une fonction Gaussienne

décroissante. Le parametre a est une constante de normalisation telle que:
2 2y1+32 g2 L > : . .
= |= * e paramétre le plus important est #. Il est choisi de telle
al 1/7[(277 ) (21 - p p p n

sorte qu’a r>s la fonction gaussienne est approximativement égale a zéro et n dépend de |
ainsi que du rayon de la sphére s. La solution KkI (I’) est ainsi la fonction de Hankel pour
une grande valeur de r, ¢’est une fonction réguliére pour une petite valeur de r et elle est lisse

ainsi que ces dérivées radiales quelque soit r. La fonction H ’ (r) peut étre calculer suivant

I’erreur comme un contour d’intégrale :

3 — (23)I+l f o —r2E21k? 1 4¢7
H“(r)_ﬁ(zl—l)nr'i5 ¥ e (i -22)

quand n—oo I’intégrale est connue comme I’intégrale de Hankel. Le résultat le plus important

est la transformée de Fourier qui décroit exponentiellement. Son équation est donnée par :

s 2 g . kle(Kz—kz)an
H =——— | k*dkj, (k
0=2 5 e

(111 = 23)
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le pseudo LMTO fkm (I’) sont les ondes de Bloch du vecteur d’onde k, les coefficients de

Fourier ¥, (K +G) sont donnés par :

4z S |[K+G|
Q. (21 MK +G| -k’

/%kRI (K + G) = % e(kZ*\K+G\2)/4ﬂ§|YL (K 4 G)e—i(K+G)R

(111 - 24)
ou Q est le volume de la cellule d’unité. Dans les calculs pratiques, le paramétre 1., peut étre
choisi a partir du rapport entre la fonction de Hankel & la sphére et la solution, c'est-a-dire

H, (S,)/ HKI(S,) =1+ 6 Lerreur |0] est prise pour ne pas dépasser la valeur 0.03 qui

entraine le nombre d’ondes planes par atome variant entre 150 et 250 quand |=2, nécessaire
pour la convergence. Pour les orbitales s et p ce nombre est de 2-3 fois plus petit.
Le potentiel d’échange et de corrélation est déterminé en utilisant la transformée de Fourier

rapide et les éléments de la matrice du potentiel interstitiel sont explicitement évalués.

I11.5. Fonctions lisses de Hankel de base « Smooth Hankel functions » :

La fonction enveloppe de la méthode LMTO standard est une fonction de Hankel de
paramétre d’énergie est (habituellement) nul ou négative multiplié par une harmonique
sphérique. Cette fonction est désignée comme « fonction de Hankel du solide ». La résolution
de I’équation de Schrodinger pour un potentiel constant, décroit exponentiellement a des
grandes distances si le parametre est négatif multiplié par une harmonique sphérique et a une
singularité a I’emplacement ou il est centré. L’essentiel de la modification c’est d’enlever la
singularité. La fonction de Hankel est lisse et analytique dans toutes les parties de 1’espace.
Quand une telle fonction est utilisée pour construire la base, les paramétres peuvent (ou
doivent) étre choisis de sorte que les fonctions deviennent des variantes non lisses en dehors

de la sphere atomique centrale. Ceci accélére le calcul pour deux raisons :

1- La base peut étre plus petite

2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisant une maille plus brute.
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I11.5.1 Propriétés de base :

Dans le contexte de I’établissement ou du fonctionnement du calcul, I’information
appropriée au sujet des fonctions lissées de Hankel [8,9] peut étre prise de la figure (I11.1).
Pour des grands rayons, la fonction lissée a chaqgue moment angulaire est égale a la fonction

de Hankel standard correspondante, qui montre une décroissance exponentielle

- N - y . I3 N 97 . 7 . 2
proportionnelle a exp(-ikr), spécifiée par le paramétre d’énergie négatif e=-K .

Pour des petits rayons, la fonction est courbée et le dépasse graduellement jusqu’a ce

[
qu’elle approche finalement r prés de r =0. Une fois multiplier par 1’harmonique sphérique

YL( f), le résultat est analytique dans toutes les parties de I’éspace. De méme importance est

Rsm, désigné comme le rayon lisse associ€ a la fonction. Il s’avere que la fonction standard de

- - 7 N - 2 2 ’ . N .
Hankel et sa variante lisse sont égales ou le gaussien exp(-r /R sm) est négligeable, c’est a dire
pour r>3Rsm, quand Rsm est croissant, la déviation a partir de la fonction standard commence a

une grande valeur de r et la fonction résultante est fortement lissee.

Spécifiquement, les valeurs prés de r=0 deviennent petites. De fagon générale, deux
parametres distincts déterminent la forme de chaque fonction. L’énergie donne une
décroissante a des grands rayons, et le rayon lissé détermine comment le fonction est
fortement lissée. Pour optimiser la base pour un type d’atome donné, les deux parameétres
devraient étre ajustés. Comme un ensemble de base, ces fonctions combinent plusieurs
avantages des fonctions de Hankel et gaussiennes. Grace au comportement de la fonction
d’onde exponentielle a de grande valeur de r, leurs utilisations montrent que les calculs sont
plus stables que ceux qui emploient les fonctions gaussiennes. Prés de 1’origine, elle a une
forme non singuliére lissée. Plusieurs quantités importantes peuvent é&tre évaluées

analytiqguement pour ces fonctions.
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0 1.0 2.0 30

Figure 111.1 : Comparaison des fonctions de Hankel standard et lisse pour I=0 (lignes continues), I=1 (tiret) et
1=2 ( lignes pointillées). L’énergie e=-1 et le rayon lisse R =1.0. Pour des grands rayons les fonctions lisses et
sm

|
standards coincident. Prés de I’origine, la fonction lisse se courbe graduellement en se comportant comme ¥

1+1
tandis que le fonction standard a une singularité proportionnelle a 1/r .

I11.5.2. Formalismes des fonctions de Hankel lissées :

Les fonctions de Hankel lissées sont définies de la maniére suivante. La fonction de Hankel
habituellement pour le moment angulaire nulle est ho(r):e_kr/r ou k définit la décroissance a
des grands rayons . Comme une fonction de r=|r| dans I’espace tridimensionnel, h0 satisfait
I"équation : (A +&)h (r) =—475(r) (1 - 25)
ou s=-k2 est I’énergie liée a la fonction, la valeur est toujours prise pour étre négative. Ainsi ,
la valeur A+e appliquée a h est partout nulle excepté a r=o, ou la fonction delta résulte une
singularité 1/r de ho. Exprimée difféeremment, ho(r) la réponse de 1’opérateur A+e pour un

terme de source spécifique, a savoir une fonction delta. Pour changer cette fonction standard

de Hankel en fonction de Hankel lissée, la forme de la fonction de delta est infiniment pointue

et en dehors prend la forme d’une Gaussienne : (A + E)ho (I’) = —47ng (I’) (1 - 26)
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2 2
Une normalisation convenable est donnée par go(r):Cexp(r /R Sm), la fonction de Hankel
lissée s’approche de la fonction standard pour une grande valeur de r. Pour r plus petit et

atteint la rangée ou go(r) est non négligeable, la fonction se courbe plus lissement et se

|
comporte comme une constante r pour r—0. Les fonctions lissées de Hankel sont aussi
utilisées pour des moments angulaires eélevés afin de construire des fonctions de base des états

S, p, d etc. Ceux ci peuvent étre obtenu immédiatement en appliquant un opérateur différentiel

|
YL(-V ),défini comme suit. Le polyndme harmonique sphérique y(r)=r Y estun polyndme en

2 2
X, Y, et z, par exemple C( X -y ). En substituant les dérivées partielles -aX, ay et az pour X, y et z

respectivement, 1’opérateur recherché est obtenu d’une maniere directe. L’application de cet
opérateur a la fonction delta donne un dipole, quadripdle ainsi de suite, en I’appliquant aussi a

go(r) donne des courbes en dehors de la forme gaussiennes. Ainsi, les fonctions lissées de
Hankel d’ordre L sont HL(r)=yL(- \Y )ho(r) et satisfont I’équation différentielle :

(A+e)H =-4rG (r)=-4my (-V )g (r) (111 = 27)

Plusieurs quantités importantes peuvent étre calculées analytiqguement pour ces fonctions, par
exemple I’intégral du chevauchement et la valeur de la probabilité de I’énergie cinétique entre
deux fonctions quelconques. Elles peuvent étre également augmentées autour d’un certain

point dans la cellule unité [9].

I11.5. 3 .Les avantages des fonctions enveloppes lisses de Hankel :

La premicere raison de 'utilisation des fonctions de base des fonctions lissées de Hankel
c’est qu’elles peuvent réduire la taille de I’ensemble de base, conduisant a un gain substantiel
dans D’efficacité.

Pour montrer ceci, notez que les fonctions de base du LMTO standard ne sont pas en fait
optimales comme une base pour représenter le cristal ou les fonctions d’ondes moléculaire. Le
probléme principal est qu’elles sont « trop raides» dans la région interstitielle prés de la
sphére muffin-tin sur laquelle elles sont centrées. Ceci est illustré dans la figure (111.2), les
fonctions de Hankel standard résolvent 1’équation de Schrodinger pour un potentiel constant.
En approchant un noyau, le potentiel réel du cristal n’est pas constant mais décroft des que le

noyau est attractif. La courbure de la fonction d’onde est égale au potentiel sans 1’énergie qui
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devient négative. La fonction d’onde est courbée en dehors de la sphére MT. En utilisant les
fonctions lissées de Hankel, cette forme typique est inhérente a chaque fonction de base. Cet
effet peut étre apprécié en inspectant la maniére dans laquelle les fonctions de base du LMTO
standard sont combinées pour décrire la fonction d’onde du cristal. Généralement, 1’ensemble
de base doit inclure quelques fonctions qui décroissent lentement ainsi que d’autres qui sont
considérablement plus localisées. On utilise les fonctions lissees de Hankel comme des
fonctions enveloppes qui ont un comportement correct et certaines fonctions localisées
additionnelles peuvent étre éviter. Dans la pratique, la quantité du gain dépend du type
d’atome. Pour les moments angulaires importants, une base triplée peut étre souvent
remplacée par un ensemble doublé. Des canaux moins importants tels que les états d dans un

atome sp peuvent étre décrits par une fonction radiale au lieu de deux. Une réduction globale

par un facteur presque de deux est possible. Dans les étapes de I’ordre (N3), le temps de calcul
dans un cas optimal est divisé par huit.

Le deuxieme avantage principal de ’utilisation des fonctions lissées de Hankel, au lieu
des fonctions enveloppes du LMTO standard est que les éléments de la matrice pour le

potentiel interstitiel sont représentés selon 1’équation suivante :

V"™ = [H (V(r)H (r)dr (111 - 28)

0

Figure (111-2) : la figure montre la construction de la base améliorée de la fonction lissée de Hankel.
Pour le potentiel constant VO, la solution de I’équation de Schrddinger radiale ‘PO est une fonction de

Hankel standard avec une singularité a 1’origine. Lorsque que le vrai potentiel V commence a sentir le
potentiel nucléaire attractif, la fonction d’onde correcte ¥ se courbe au dessus. Ce comportement
commence déja en dehors du rayon muffin-tin et il est construit dans les fonctions lissées de Hankel.
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Peuvent étre calculés plus efficacement. Comme décrit ci-dessus, les intégrales peuvent étre
obtenues par I’intégration sur la cellule unité compléte en utilisant une maille réguliére puis
soustrayant les contributions a I’intérieur des sphéres. L’inconvénient en calculant des
intégrales tridimensionnelles employant une maille est, que I’effort de calcul peut facilement
dominer toutes les autres étapes. Pour maintenir ’effort maniable, la plus grande priorité,
c’est de rendre les fonctions a intégrer aussi lisse que possible. Ceci peut étre fait en utilisant
les fonctions lissées de Hankel comme fonctions enveloppes. Par exemple, considérant le
Silicium avec un rayon muffin-tin de 2.2 bohr. Pour la base du LMTO standard, le lissage doit
étre apparent seulement a I’intérieur de la sphere MT, demandant un rayon lisse pas plus
grand que 0.6 a 0.7 bohr. En dehors de la sphere centrale, les fonctions lissées et
conventionnelles de Hankel sont alors identiques pour une précision acceptable.
L’espacement demandé de la maille d’intégration est approximativement 0.35 bohr. Si les
fonctions se courbent au dessus a I’extérieur de la sphére MT, on trouve que les fonctions de
base optimales ont un rayon liss¢é d’environ 1.4 bohr. Pour ces fonctions, la maille
d’intégration peut étre deux fois plus brute. Par conséquent, le nombre de points de la maille
et Peffort de calcul sont divisés par huit. On peut mentionner que dans I’implémentation
finale, les éléments de la matrice du potentiel lissé sont actuellement calculés dans I’espace
réciproque.

I11.6 . Augmentations dans la méthode :

Nous allons décrire les procédures d’augmentation utilisée dans la méthode. D’une
facons générale, la formulation du pseudo potentiel et le développement sont deux approches
de concurrence pour présenter les détails atomiques dans la fonction d’onde prés du noyau.
Quand une formulation pseudo potentielle est utilisée, c’est implicite : bien que seulement les
fonctions lissées sont manipulées durant le calcul, les véritables fonctions d’ondes pourraient
étre de ces dernieres d’une facon bien définie. Quand 1’augmentation est utilisée, les fonctions
de base sont explicitement construites pour montrer le changement énergétique et caractere
oscillateur preés de I’atome. Dans la premiere étape, I’espace est divisé en deux régions, la
région des sphéres atomiques et la région interstitielle. Dans toute la région interstitielle, les
fonctions de base sont égales pour étre lissent « fonctions enveloppes » qui dans notre cas
sont des fonctions lissées de Hankel. A D’intérieur de chaque sphére atomique, chaque
fonction enveloppe est remplacée par une solution numérique de 1’équation de Schrédinger.
Spécifiquement, dans la méthode linéaire [6], les solutions numériques de 1’équation de

Schrodinger dans un potentiel sphérique et leurs dérivés d’énergie sont combinés pour
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rassembler lissement a la fonction enveloppe a la limite de la sphére. En comparant les deux
approches, en conservant la norme de la formulation du pseudo potentiel [10] a un certain
nombre d’avantages, une fois I’effort initial de construire le pseudo potentiel est complété.
Les coupures du moment angulaire sont généralement basses et il est facile d’obtenir une
expression de la force. En raison de la complexité de la procédure de I’augmentation, il est
souvent difficile de tirer un théoreme de force valable. Dans la pratique, les approches de
I’augmentation et du pseudo potentiel ont une similarité. Les deux méthodes développent un
ensemble de fonctions de base lisses par le moment angulaire autour des différents sites, puis

operent les différents composants du moment angulaire indépendamment.

I11. 7. Matrices du chevauchement et Hamiltonien (partie-MD) :

Les matrices de chevauchements et 1’Hamiltonien sont sépares par les

contributions suivantes :

H K — H K ,MT + H K ,NMT + kZOK,INT +V K, INT (||| _29)

L'k'z'Lkz L'k'z'Lkz L'k'z'Lkz L'k'z'Lkz L'k'z'Lkz

Of =0/, +05" (11 = 30)

L'k'z'Lkz 'Lkt L'k'z'Lkr

ou le premier terme dans la Matrice H représente la contribution de la partie MT de
I’Hamiltonien d’un électron et le second terme est la correction non muffin-tin dans 1’espace
MT. Le troisi¢me terme est 1’élément de la matrice de 1’énergie cinétique dans la région
interstitielle et le quatriéme terme est 1’élément de la matrice du potentiel interstitiel. La
matrice O est divisée aussi en contributions a Iintérieur des sphéres et des régions
interstitielles.

e La partie MT des matrices de chevauchements et I’Hamiltonien sont définies par les

équations suivantes :

H =2 Y V00,

L'k'c'Lkt

KMT /K K
O, = (x| 26 ) (111 - 32)
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e [’Hamiltonien de la partie NMT est donné par :

ka’\:\gr <Z:<kf N NMT‘ZS(T>QMT (111 -33)

e Lacontribution de la région interstitielle est :

K, INT K K
OLkz’ka <ZL‘k'z" ZLkr >Qint (“I _34)

III. 8. La contribution d’échange et de corrélation :

Le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant la LDA est différent du potentiel
coulombien parce qu’il n’est pas linéaire. A cause de ceci il faut supposé que la partie non

sphérique de la densité de charge est petite, c’est a dire.

p.(r)=p_,.(r)Y, +;po(ry/)ilYL(fr) p(r)+op.(r) (11 - 35)

Alors ;

wlop ()]

(111 - 36)

Xc XC sph dV N l d Z\/ N
V [pr(rr)]:V [IDT ]+ p_psphé‘pr(rr) 2
do |7 2 d°p

Ou

[5,01 ("T)]2 =0'p.(r)= ZL‘,azpu(rf)ilYL(ﬁ) (11 = 37)

Avec les contributions des dérivées radiales et la partie sphérique, le potentiel d’échange et de

corrélation est donné par la relation suivante :

Ve(r)= ZLZVLXJ’(E 'Y (F) (11 - 38)

en utilisant les notations suivantes pour les différentes dérivées des formules de

I’approximation de la densité locale.

dv>
d*p

dv -
d’p

dV XC
do

XC

7,

XC XC
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II1. 9. Les fonctions d’onde :
La fonction d’onde décrite par 1I’équation (111 — 36) est donnée comme une expansion pour la

méthode LMTO, cette fonction est représentée en deux régions, a I’intérieur de la sphére et
dans la région interstitielle. A I’intérieur de la sphére MT, elle est représentée comme une

expansion & un centre.
v, (r)= % A Dy (r)- % S57.®@;.(r) (11 = 39)

et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :
_ KA KA
Wkl(rr) _%: kt LkT(r‘[)_gstTleJLkT(r‘[) (“I—40)

N KA . . . e \ ,
ou A sont les coefficients variationnels du probléme de la valeur propre de la méthode

LMTO SLY et sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire :
KA K KA
SLkr - LZ: SLzL'r' (k) k' (11 —41)
T

I11.10. Calcul de la densité de charge :

La densité de charge comprend deux composantes, la densité de charge totale a
I’intérieur de la sphére MT et la densité de charge a I’extérieur de la sphere MT.
La densité de charge a I’intérieur de la sphére MT est donnée comme un développement

d’harmoniques sphériques.

p.(r)= ;PL--T(C Ji"Y.(F) (11 - 42)

de la méme maniere pour le densité de charge a ’extérieur de la sphére MT. Afin de calculer

le densite de charge, il faut calculer les intégrales suivant la zone de Brillouin TLT.k(fik , €N
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utilisant les propriétés de transformation des coefficients variationnels, ces intégrales sont

réduites a des intégrales irréductibles de la zone de Brillouin, par exemple.

T(l) KA* KA
LY Zme < Bi. (111 - 43)

puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’apres 1’équation suivante :

|T<(::|km Z ZUmml (7/)T| rilkTE:“:Zk rlnm2 (7/) (111 — 44)

¥ mlm2

II1.10. 1. Densité du ceeur :

D’aprés Mattheiss, la densité du cceur ,5° est une superposition de densités atomiques

pcobtenues a partir des solutions de I’équation de Schrodinger (Dirac) pour les niveaux de

cceur. Elle s’écrit comme suit :

P (r,) = %Pf(to -R-7+1,)=p5(r,) +§Pf(ffo —A)  an-4

OUA=R+detd=T — 70, aussi elle peut s’écrire en termes d’expansion en harmoniques

sphériques :

l;)rco(rro) :ZL:ﬁErO(rTO)iIYL(frO) (111 - 46)
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I11.11 . Harmonigues sphériques :

L’harmonique sphérique Y est une fonction propre de la partie angulaire de I’équation de

Laplace qui est définie comme suit :

m-+ m|

Y. (fF)=(-1) > a P"(cos@)k™ (11 - 47)
qui est orthonormalisée dans une sphére S

[Yo (P, (P)dF =ho,., (111 - 48)

I'm'
S

Et P. " sont des polyndmes de Legandre augmentés tandis que aim sont des coefficients de

normalisation, I’expansion de deux harmoniques sphériques sont données par :
£ Ln
YL(f)YL (f) — ICLLYL(F) (11 - 49)
e
ou

CLLL = _[YL' (f)Y Lv'(f)YL* (f)df (111 - 50)

sont des coefficients de Gaunt. Ils sont égaux a zéro a moins que m-m’

etl =|I-1], |I-I’|+2,...,I+1’. Les relations suivantes sont valables :

CII'IrInnTI;mI — CII":'—m'Im — (_1) m_mICIHmI_m (III - 51)

ImlI'm'
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I11.12 . Augmentation LAPW et LMTO :

L’augmentation fonctionne en coupant I’espace dans des spheres muffin-tin centrées

sur des divers noyaux et une région interstitielle qui est une région formée entre les sphéres.

A D'intérieur de chaque sphére atomique, la fonction enveloppe analytique est remplacée par
une solution numérique de 1’équation de Schrédinger qui devient lisse sur la surface de la
sphére. Cette solution peut étre facilement calculée parce que le potentiel est a peu prés
sphérique, permettant une solution de I’équation radiale de Schrodinger pour les différentes
composantes du moment angulaire. Avec plus de précision, dans le contexte de définir
I’ensemble de base, le potentiel pres du noyau est pris comme un potentiel sphérique, mais les
termes non sphérique sont inclus plus tard. Les méthodes de tout-électron « all-électron »
utilisant I’augmentation sont distinguées par I’ensemble des fonctions enveloppes qu’elles
utilisent. Ce choix est légérement limité par la tache. D’une part, il faut calculer toutes les
quantités demandées, parmi ces dernieres sont les intégrales de chevauchement et les élements
de la matrice du Hamiltonien, et le module au carré de la fonction d’onde de la densité de
sortie « output ». D’autre part, I’ensemble de base devrait étre plus simple que possible pour
permettre I’exécution du calcul dans un temps limité et petit. La méthode des ondes planes

augmentées linéaire (LAPW) utilise des ondes planes comme des fonctions enveloppes.

Chaque fonction enveloppe est étendue homogénement sur la cellule d’unité et elle n’est
pas associée avec un site specifique. Un avantage principal de ce choix est la simplicité.
L’inconvénient est que, en dépendant sur le systeme, un grand nombre des fonctions de base
seront souvent nécessaire. L’approche des orbitales muffin-tin linéaire (LMTO) est plus

compliquée.

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide »
H L (I’) = hI (k r)YL (f) se composent d’une fonction de Hankel radiale multipliée par une

harmonique sphérique de I’angle. Le moment angulaire est bien défini L=(1,m) et il est centré
a certain atome speécifique dans le cristal, ou il a une singularité. Les fonctions de base
(LAPW) et (LMTO) sont présentées dans la figure (111.3).
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Figure (111.3) : une représentation qualitative des fonctions de base LMTO et LAPW. Tous
les deux commencent a partir d’une fonction enveloppe lisse (a tiret). L enveloppe est définie
comme une fonction de Hankel a atome centré dans LMTO et une onde plane dans LAPW. A
I’intérieur des spheres atomiques (lignes plus épaisses) les fonctions enveloppes sont
remplacées par les solutions numériques de I’équation de Schrodinger qui devient lisse a la
limite de la sphére.

I11.13. Avantages et inconvénients de la méthode LMTO

Les avantages de définir les fonctions de base de la méthode LMTO comme des fonctions de
Hankel augmentées ne sont pas évidentes. Cela mene a un formalisme compliqué et un grand

effort de programmation. D’ou I’avantage de la méthode LMTO.

+ les fonctions LMTO sont construites pour étre semblable aux véritables fonctions d’onde
du cristal. En fait, si le potentiel cristallin est approximé par la forme muffin-tin, c’est a
dire, sphérique a I’intérieur des sphéres et constant a I’extérieur, la véritable fonction

d’onde du cristal devient une somme finie des fonctions LMTO.
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+ Une conséquence de la petite taille de base, les calculs devrait étre rapide. Plus
précisément, la réduction de la base par la moitié qui peut sauver un sept-huitieme du

temps machine.

+ Une autre conséquence de la petite taille de la base est la réduction de la mémoire
demandée, qui peut étre également importante en économisant le temps machine

quand on calcule les grands systemes.

+ Les fonctions enveloppes de la méthode LMTO, c’est a dire, les fonctions de Hankel
solide, sont plus simples analytiquement. Ceci aide a performer les différentes étapes
qui doivent étre faites. Finalement, beaucoup de propriétés utiles surviennent parce

que ces fonctions sont des fonctions propres de I’opérateur de 1’énergie cinétique

2
-AH (r)=&H (r)ou e=-k est une énergie qui caractérise la localisation de la fonction.

+ En choisissant ’ensemble de base pour un systéme spécifique. L’ intuition chimique
peut étre utilisée. La base peut étre concue en fonction du probléme, elle peut étre
choisie pour chaque atome séparément, parfois les résultats peuvent étre interprétés

plus simplement dus aux fonctions de base atome-oriente.

Parmi les caractéristiques partagés par la méthode LAPW sont :

+ le premier avantage est la stabilité numérique dans le contexte de résoudre ’équation
de Schrodinger. En plus, parce que chaque fonction séparée est déja une solution de

I’équation.

+ L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort

n’est nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

+ Comme dans d’autres méthodes de tout-électron, les données concernant les états du
ceeur sont valides qui ne peuvent étre directement fourni dans une formulation pseudo
potentielle. Les quantités relatives sont la densité au noyau et le gradient du champ
électrique. En élevant un électron du ceeur, les énergies du niveau liaison-cceur

peuvent étre directement calculées comme une différence de 1’énergie totale.
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En tant qu’inconvénient principal, la complexité de ’approche doit étre soulignée. En plus du

plus grand effort de I’exécution, deux conséquences principales sont comme suit :

+ En appliquant une méthode utilisant un ensemble de base de la méthode LMTO, un
nombre de parameétres considérable doit étre choisi raisonnablement. Ceci commence
par la division de I’espace quand les rayons de la sphére atomique sont définis et le
choix de I’ensemble de base. Aprés cela, un des paramétres de convergence (tels que

les moments angulaires de coupures) doivent étre indiqué.
+ |l est extrémement difficile de faire des modifications. Par exemple, considérer

I’évaluation des ¢léments de la matrice optique, c’est a dire, la valeur de ’opérateur du

gradient iV entre deux fonctions d’onde.

Dans I’ensemble de base d’onde plane, ceci peut étre fait en quelques lignes. Dans I’ensemble

de base de la méthode LMTO, cette tache est un projet important de programmation.
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Chapitre 1V Résultats et discussions

IV.1. Etude des Propriétés structurales des chalcogénures de béryllium
BeX:
IV.1.1.Introduction :

Les chalcogénures de béryllium étudiés dans ce chapitre appartiennent a la famille des semi-
conducteurs 11-VI qui cristallisent dans la structure zinc blende. La cellule primitive comporte
deux atomes, un cation et un anion, et chacun des atomes a quatre paires de liaison atomique,
formant ainsi un tétraedre. La structure zinc blende peut étre vue comme une superposition de
deux sous réseaux cubiques a faces centrées (cfc), décalés I’un par rapport a I’autre d’un quart
suivant la diagonale principale. La maille conventionnelle de la structure zinc blende est
représentee dans la figure 4.1. Le réseau reciproque de la structure zinc blende est un reseau
cubique centré (cc). La figure 4.2 représente un schéma descriptif de la premiere zone de
Brillouin du réseau associe a la structure zinc blende ainsi que les différentes coordonnées des
points et des directions de haute symétrie correspondantes.

La particularité qui distingue les composés a base de béryllium, réside dans le faite que la
taille des cations (les ions Be) est extrémement petite comparée a celle des anions ormis le cas
du BeO [1]. Ceci implique un rapport inhabituel entre les rayons ioniques, de I’ordre de 45
pour les composés BeS, BeSe et BeTe de structure zinc blende. Ces derniers semiconducteurs
se caractérisent par une bande interdite de nature indirecte, associée a la transition I'-X . Sur le
plan mécanique BeS se distingue par sa rigidité élevée tandis que sur le plan électronique
BeTe possede une petite bande interdite. La variation des propriétés d’un composé a 1’autre
est a 'origine de I’intérét porté a ces matériaux. IIs sont en effet de bons candidats dans le
contexte des efforts dépensés pour élaborer de nouveaux dispositifs optoélectroniques,
capables d’émettre dans la région verte et bleue du spectre [3]. Du point de vue théorique, la
derniére décennie a enregistré un faible nombre de travaux, principalement axés sur des
calculs premiers principes basés sur la méthode du pseudopotentiel. Elle a été utilisée afin
d’étudier les propriétés structurales et €lectroniques des chalcogénures de béryllium dans la
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phase zinc blende [7-10]. Seul BeS [12] fait exception puisque la méthode FP-LAPW a été
employée dans la prédiction de ces propriétés structurales et électroniques. Il est & souligner
qu’a part les travaux théoriques de Van Camp et al. [9] et Gonzalez-Diaz et al. [10], peu
d’informations sont disponibles concernant les coefficients de pression du gap fondamental de
ces composés. Parmi les travaux théoriques, se place en premier lieu ’approche utilisée par
Stukel [7]. L’auteur a employ¢ le potentiel local d’échange de Slater afin de mener un calcul
auto cohérent (SCF) de la structure de bandes électroniques et de la fonction diélectrique de
BeS, BeSe et BeTe. En 1996 Munoz et al. [8] ont calculé la structure de bandes ainsi que la
stabilit¢é de ces composés sous 1’effet de la pression en employant une méthode de
pseudopotentiel basee sur le formalisme de la LDA-DFT. Presque simultanément, Van Camp
et Van Doren [9] ont utilis¢ la méme technique pour déterminer les propriétés de I’état
fondamental et les transitions de phase du sulfure de béryllium BeS. Une année plus tard,
Gonzalez-Diaz et al. [10] ont calculé les constantes elastiques et la structure électronique des
trois composés, adoptant la méthode du pseudopotentiel avec la forme de Ceperley Alder
paramétrée par Perdew et Zunger pour ’approximation de la densité locale. Fleszar et Hanke
[11] ont apporté une amélioration significative aux valeurs des énergies de transition optique
comparées aux précédents travaux. Pour aboutir a ces résultats, ils ont employé I’approche ab
initio GW. Plus récemment, la méthode LAPW a été utilisée par Benosman et al. [12] afin de
déterminer les différentes propriétés de BeS. Dans leur travaux Srivastava et al. [13] ont
étudié les propriétés structurales, électroniques et vibrationnelles de ces composes, par la
méthode usuelle du pseudopotentiel. Les faibles divergences constatées entre tous ces travaux
théoriques peuvent étre attribuées a la forme du pseudopotentiel utilisé et a ’emploi de la
DFT dans I’approximation de la densité locale.

Au cours de ce chapitre nous allons analyser les résultats obtenus en utilisant la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT, appliquée aux chalcogénures de béryllium BeS, BeSe et
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BeTe. Les calculs entrepris nous ont permis d’évaluer les différentes propriétés des

chalcogénures de béryllium et de les comparer aux resultats expérimentaux disponibles.

z [001]

y [010]

2

x [100]

Figure 4.1 : Structure cristalline zinc blende, les cercles pleins sont occupés par un type
d’atome et les cercles vides par un autre. Les liaisons tétraédriques entre premiers voisins
sont representées (Figure extraite de la référence [14]).
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Figure 4.2 : Premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique centré (c.c). Les coordonnées
des points et des directions de haute symétrie figurant sur le schéma sont indiquées a droite
de la figure (Figure extraite de la référence [14]).
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1V.1.2.Détails de calcul :

Dans ce travail, les propriétés structurales et electroniques du BeSe , BeS , BeTe ont été
déterminées par la méthode des orbitales muffin-tin linéarisées avec un potentiel total (FP-
LMTO) décrite dans le chapitre précédent ; basée sur I’approximation LDA issues de la
théorie de la fonctionnelle de densité. Le potentiel d’"echange et de corrélation utilise ici est

celui de Perdew et Wang [15].

Dans ce travail, nous avons utilisé des rayons muffin-tin Rt de 1.8 Bohr , 2.1 Bohr, 2.2
Bohr et 2.55 Bohr respectivement, pour le béryllium , Soufre , selénium et tellure. Nous avons
traité les états Be (1s?), S (1s? 2s? 2p® ) , Se (1s? 2s? 2p®) et Te (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 300 4s?
4p®) comme étant des états de coeur, et les états Be (2s%) , Se (4s? 3d%° 4p*) , S (3s? 3p?) et Te(

5s2 44 5p* ) comme étant des états de valence.

Le BeSe , BeS , BeTe cristallise dans la structure zinc blende(noté par B3) , ses cellules
unité sont des cubique a face centrées avec deux atomes par cellule unité positionnés a : Be (0

,0,0)aetS(1/4, 1/4,1/4)a, Se (1/4, 1/4 , 1/4)a, Te(1/4, 1/4, 1/4)a .
Nous avons aussi étudie BeX (X =S, Se, Te ) dans ; la structure NaCl .

la structure NaCl (noté par B1), est deux cubiques a faces centrées décalés par un demi de la
diagonale ; les positions des atomes dans la cellule unité seront donc Be (0,0, 0) et S (*2, %2,
%),Se (Y%, Y2,%) et Te (%, Y2, ¥% ) , L’optimisation structurale du BeX ( X =S, Se, Te)

dans les deux phases « B1, B3 » se fait en calculant I’énergie totale en fonction du volume.
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1VV.1.3.Structure cristallographigue :
1V.1.3.1.Zinc blend :

Les binaire AC se cristallisent dans le groupe d’espace [1F43mCiou la cellule unité est
représentée par deux réseaux cubiques a faces centrees décalées 1/4 de la diagonale principale
de la aille, occupés 1’un par les atomes cationiques, et les autres par les atomes d’anions, cette
maille contient deux positions atomiques en (0,0,0) a et (1/,1/4,1/4) a. (figure 1V-1-a)
L’hybridation des orbitales atomique dans la structure zinc blend est de type sp3 ou la
coordination est tétraédrique.

1V.1.3.2.La phase rocksalt NaCl:

la structure NaCl (noté par B1), est deux cubiques a faces centrées décalés par un demi de la

diagonale ; les positions des atomes dans la cellule unité seront donc (0, 0, 0)a
et (%2, %, % )a, (figure IV-1-b)

Structure rocksalt Structure zinc blende

NaCl (B1) Zns (B3)

Figure (IV-1) : Représentation des structure ; a) zinc blende, b) NaCl
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IV.1.4.les propriétés structurales :

Les paramétres du réseau a 1’équilibre tel que le volume Vo, le module de compressibilité B,

et sa dérivée B, sont obtenus en ajustant I’énergie totale en fonction du volume par I’équation

d’’etat de Birch [16] :

L 9BV, [ (V)" 2 L 9BY, vye T
S T

Ou Eo, Vo, Bo et B, sont, respectivement, 1’énergie d’équilibre, volume, module de
compressibilité, et la dérivée du module de compressibilité.

La constante du réseau de 1’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Eiot (V), et le

module de compressibilité B est déterminer par :

2
-y, 0t

2

Ou Vo est le volume d’équilibre, E est ’énergie.

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par I’équation suivante :

E(V)= Eo +B'(B-1) V(\%j _Vo +B'(V _Vo) (IV-2)

Ou Eo et Vo sont I’énergie et le volume a 1’équilibre. B et B’ sont le module de

compressibilité et sa dérivée respectivement.

Ces parameétres sont calculés apres avoir faire le fittage en utilisant 1’équation de Birch (IV-1)
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IV.1.5.Résultats :

le calcul des propriétés structurales a été effectué en utilisant la LDA, la variation de
I’énergie totale en fonction du volume pour ZB- BeX (X =S, Se, Te), et BeX (X =S, Se,
Te) dans la structure NaCl, est donnée respectivement dans les figures (IV-1) a (1V-3).

Les parameétres structuraux de BeX (X =S, Se, Te) ont été calculé dans le travail actuel

avec les méthodes indiquées. Vo est le volume d'équilibre, a est le paramétre du réseau , B, le

o oy oA .
module de compressibilité et sa dérivée B, Vo est pris égal a Z pour la structure zinc

a3
blende et NaCl , ? pour la structure CsCI.

1IV.1.5.1. Sélénium de Béryllium BeSe :

La figure (IV.1) montre la variation de I'énergie totale de BeSe, calculée a partir-des
parametres constitutifs en fonction du volume de la maille. Cette courbe est ajustée a l'aide de
I'équation d'état de de Birch [16]. Les résultats obtenus (le parametre de maille a I'équilibre a,
le module de compressibilité Bo et sa dérivé B'0) sont reportés dans le tableau (IV.1). Nous
remarquons que nos résultats sont en bon accord avec les valeurs expérimentales , de Luo H,

Chandehari K [1]

Pas du réseau Module de rigidité B’
ao (A°) Bo (GPa)

Nos calcule 5.088 79.82 3.66
Expériences 5.137 [1] 92.2 [1] 4 [1]
Autres calcules 5.084 [17] 86.08 [17] 3.29 [17]
5.089 [18] 89.28 [18] 3.98 [18]
5.037 [19] 98.8 [19] 3.106 [19]

Tableau (1V.1) : Propriétés structurales de BeSe , dans les structures Zinc blende
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Figure (IV.1) : Variation de I'énergie totale de BeSe (zinc blende et NaCl ) en fonction du volume

1VV.1.5.2. Soufre de Béryllium BeS :

Le pas du réseau (Figure 1V.2) est obtenu a partir de I'ajustement de la courbe de la figure
(IV.2) a l'aide de I'équation d'état de Birch [16]. Nous avons obtenu une valeur du pas du
réseau a I'équilibre ,un module de rigidité et une dérivée (Tableau IV.2). Nos résultats sont en

bon accord avec les valeurs expérimentales de de Luo H, Chandehari K [1] .

Pas du réseau Module de rigidité B’
ao (A°) Bo (GPa)
Nos calcule 4.820 90.70 3.70
Expériences 4.87 [1] 105 [1] 4 [1]
Autres calcules 4.806 [18] 110.72 [18] 3.6411 [18]
4.883 [20] 92.36 [20]

Tableau (1V.2) : Propriétés structurales de BeS , dans les structures Zinc blende
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Figure (1V.2) : Variation de I'énergie totale de BeS (zinc blende et NaCl ) en fonction du volume

1VV.1.5.3. Tellure de Béryllium BeTe:

Les propriétes structurales de BeTe a I'équilibre (a, Bo, B'0) sont calculées en ajustant nos

résultats (Figure : 1V.3) a l'aide de I'équation d'état de Birch [16]. Les résultats sont donnes

dans le tableau (IV.3) et sont comparés avec des mesures expérimentales [1] .

Nous remarquons que le parameétre de maille et le module de compressibilité sont en tres bon

accord avec les mesures expérimentales [1].

Pas du réseau Module de rigidité B’
ao (A°) Bo (GPa)

Nos calcule 5.560 69.32 3.62
Expériences 5.617 [1] 66.8 [1] 3.38 [1]
Autres calcules 5.563 [18] 68.48 [18] 3.809 [18]

5.671 [20] 56.128[20] 3.38 [20]

Tableau (1Vv.3) : Propriétés structurales de BeTI , dans les structures Zinc blende
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Figure (IV.3) : Variation de I'énergie totale de BeTe (zinc blende et NaCl ) en fonction du volume
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IV . 2 . Propriétés électroniqgues

IV .2. 1. Structure de bandes

Les structures de bandes obtenues par la méthode FP-LMTO de BeSe, BeS et BeTe sont
illustrées par les figures (1V.4), (IV.5) et (1V.6) . La forme des courbes est la méme pour les
COMpPOSEs .

La référence zéro de I'énergie est le maximum de la bande de valence. Il se présente au point
I', tandis que le minimum de la bande de conduction se présente au point X. Alors, la bande
du gap de BeSe , BeS et BeTe est I'-X gap indirect.

Les valeurs du gap trouvées par notre calcul pour I’approximation (LDA) sont en accord avec
d’autres calculs . Le désaccord avec I’expérience s’explique par une déficience connue de la
théorie de la DFT pour les semi-conducteurs et les isolants et qui consiste en la sous-

estimation du gap.

Les énergies des bandes pour BeSe, BeS et BeTe sont données dans les tableaux (IV.7).
Nos valeurs des gaps sont sous-estimées par rapport aux données expérimentales ou celles

calculées empiriquement. Ceci est normal puisque nos calculs utilisent une méthode ab-initio.

Nos travaux Autres calcules Expt
BeSe Eg (I''— X°) 2.77 2.39 [10] 4-4.5[1]
2.31[11]
BeS
Eg (I''— X°) 3.18 2.75 [10] >5.5[1]
2.98[11]
BeTe |Eg@T'— X" 2.033 1.8 [10] 2.7[1]
1.6[11]

Tableau (1V . 7) : Valeurs expérimentales et théoriques de différents niveaux énergétiques de
BeSe , BeS et BeTe dans la structure zinc blende (énergie en eV)
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Figure 1V.6: structure de bande de BeTe
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IV . 2.2 .Densité d’états électroniques :

La densité d’état comptabilise le nombre d’états €lectroniques ayant une énergie donnée. La
densité d’état totale permet, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de conduction
¢lectronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphere de rayon donné
a I'intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de
type S,p,d ou f. On obtient ainsi les densités d’état partielles qui permettent de déterminer la
structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les
projections de la densité d’état totale dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont
projetées les densités d’état partielles et ne donnent donc accés qu’a une information

qualitative.

La region de la bande de valence de nos composés BeS, BeSe et BeTe, ainsi que des atomes
constituant ces composés, est divisée en trois ensembles que nous appellerons bandes faible,
moyen, et haute énergie. Les densités d’états totale et partielle représentées sur les figureslV-7
, IV-8 et 1V-9 montre bien que la région de la bande de valence de nos chalcogénures est
divisée en trois ensembles. Nous avons analysé la contribution des anions et cations a chaque

série de bandes en décomposant la densité totale des états en contributions d’orbitales s et p.
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Figure IV-7 : Densités d’états électroniques totale pour le compose BeSe
(FP-LMTO). L origine des énergies est prise au sommet de la bande de valence.
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Figure IV-8 : Densités d’états électroniques totale pour le composé BeS
(FP-LMTO). L origine des énergies est prise au sommet de la bande de valence.
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Figure 1V-8 : Densités d’états électroniques totale pour le composé BeTe
(FP-LMTO). L origine des énergies est prise au sommet de la bande de valence.
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CONCLUSION GENERALE :

Au cours de ce mémoire, nous avons cherché a comprendre les propriétés structurales et
¢lectroniques des composés chalcogénure de béryllium BeX (X =S ; Se ; Te) étudiés a ’aide
d’une méthode quantique. Ainsi nous avons pu mettre en exergue le role primordial de la
structure zinc blend dans 1’étude dynamique. Ce mémoire a permis d’élucider le statut actuel
des calculs en théorie de la fonctionnelle de la densité et cela par la méthode des ondes planes
linéarisées (FP-LAPW). Les simulations de type ab-initio pouvaient venir compléter, voire
méme se substituer aux données expérimentales. Les calculs théoriques sont en mesure
d’apporter un appui a I’expérience en confirmant des hypothéses ou en apportant une
interprétation fondamentale a un phénoméne concret. Dans les cas les plus délicats, on
pourrait méme presumer que la théorie puisse fournir des réponses fiables qui aideraient a la
compréhension et a [D’interprétation des phénoménes physico-chimiques difficiles a
caracteriser expérimentalement. Toutes les approches théoriques utilisées jusqu’a présent pour
ce type de probleme n’étaient qu’empiriques et ne permettaient donc pas d’accéder a des
données structurales ou énergétiques suffisamment précises et fiables pour étre utilisées telles
quelles. L’utilisation d’une méthode plus fine comme la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité, qui, par ailleurs, a déja largement démontré ses capacités, est, donc, tout a fait

justifiée pour traiter ces systemes complexes.

Dans la premiére partie de ce mémoire nous avons realisé une série de calculs ab initio pour
déterminer diverses propriétés des chalcogénures de béryllium (BeS, BeSe, BeTe). Les
parametres de maille, le module de compressibilité ainsi que sa dérivée par rapport a la
pression qui ont montré une bonne concordance avec les datas expérimentales.

La structure de bandes calculée pour ces composés binaires confirme la nature indirecte de la
bande interdite, montrant ainsi leur utilité dans le domaine photovoltaique. Nous avons aussi
représenté leurs structures de bandes et densité d’états électroniques afin de d’approfondir
notre compréhension de la composition chimique de nos composés ioniques. Ce travail
représente une petite contribution de notre part, mais puisque le temps qui nous a été donné
était court, nous aurions pu nous intéresser a 1’étude de la stabilité de nos composés puisqu’ils
nous montrent une tendance a se transformer de la phase zinc blend vers d’autres phases sous
I’effet de la pression Comme perspective, puisque ces composés binaires ; que sont nos
chalcogénures de béryllium BeX (X =S, Se, Te) ; présentent un fond d’écran pour des études
tres complexes telles que les alliages ternaires (comme le BexZnl-xSe ou le Bel-xCdxSe),

quaternaires (comme le BexZnyCdl-x-ySe ou le BeTe/ZnSe) voir plus
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(Be0.5Zn0.5Te/MgSe), et cela pour plusieurs familles avec différents espaces de groupe , il
serait intéressant de faire une étude systématique du mécanisme de la transition de phase d’un
point de vu liaison atomique qui peut étre étudié via une analyse trés complexe de la densité

de charge comme a montré les derniers travaux sur le composé BeO [21].
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Résumé

Les structurations de la matiere a ’echelle nanaométrique ont ouvert de large champs d’étude
.Lanalyse des proprietés structurales des nanostructure ,de leurs influence sur les propriétés
électronique représentent actuellement un défi de premiere importance.

Des calculs ab-initio ont été réalisés sur les propriétes structurales,électroniqyes de
chalcogénures de béryllium Bes,Bese,BeTe ,pour cela nous avons utilisé la méthode des
ondes planes augmentés et linéarisées (FP-LMTQO)basée sur la formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). L’enrgie de d’echange corrélation est décrite dans
I’approximation du gradient généralisé (LDA) en utilisant le paramétrage de Perdew

Mots clefs:

FP-LMTO, LDA, DFT, Structure électronique, Chalcogénures de béryllium.
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Summary

The structures of matter at the nanometric scale have opened up a wide field of study. The
analysis of the structural properties of nanostructures and their influence on electronic
properties currently represent a major challenge.

Ab-initio calculations were carried out on the structural and electronic properties of beryllium
chalcogenides Bes, Bese, BeTe, for this we used the method of augmented and linearized
plane waves (FP-LMTO) based on the formalism of the theory of the density functional
(DFT). The correlation exchange energy is described in the Generalized Gradient

Approximation (LDA) using Perdew's parameterization.

Keywords:

FP-LMTO, LDA, DFT, Electronic structure, Beryllium chalcogenides.
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